











Die Autoxydation der 1-Ascorbinsiiure. 
Von 
H. Schiimmer. 
(Aus der Hautklinik der Medizinischen Akademie Diisseldortf. ) 
(Eingegangen am 4. Oktober 1939.) 


Mit 4 Abbildungen im Text. 


Es war eine alte Erfahrung, dais der Skorbut durch Zitronensaft 
geheilt und verhiitet werden kann. Bei der Suche nach dem anti- 
skorbutischen Prinzip ging man deswegen vom dezitrierten Zitronensaft 
aus. Sehr bald fiel neben der antiskorbutischen die reduzierende Fahig- 
keit des Zitronensafts auf. Zilva fand 1927, dab diese beiden Krafte 
nicht parallel gehen, sondern da} eine bestehende Reduktionsfahigkeit 
immer mit der antiskorbutischen Fahigkeit verkniipft ist, dagegen die 
antiskorbutische Kraft nicht an die Reduktionskraft gebunden ist. 
obwohl sie bei fehlender Reduktionskraft sehr bald in ihrer Wirkung 
nachlaBt. Dies fiihrte verstindlicherweise zu der Annahme, daB ein 
besonderes reduzierendes Prinzip das antiskorbutische Prinzip vor 
Zerstérung schiitze. Der wahre Sachverhalt, naémlich daB beide Prin- 
zipien einem Molekiil eigen sind, konnte erst erkannt werden, als es 
1928 Szent-Gyédrgyi gelang, seine ,,Hexuronsaure* aus der Nebennieren- 
rinde zu isolieren. Nach Aufklirung der Strukturformel konnte die 
nunmehrige |-Ascorbinséure bald von Reichstein synthetisiert werden. 
Beziiglich ihrer Eigenschaften stellte Szent-Gyérgyi fest, daB sie in 
wasseriger Lésung oxydabel ist, dagegen in Substanz und ohne An- 
wesenheit von Sauerstoff auch in Lésung stabil ist. Hat Sauerstoff 
zur Lésung Zutritt, so unterliegt sie der Autoxydation, die durch 
Kupfer-, Eisen- und OH-Ionen katalysiert wird. Anfangs ist die durch 
die Oxydation entstandene Dehydroascorbinsiure mittels HS voll- 
standig reduzierbar, spater nicht mehr. Dies ist so zu erklairen, dal 
zuerst die Dienolgruppe unter Verbrauch von Sauerstoff zur Diketon- 
gruppe oxydiert wird und erst spiiter eine tiefergreifende Anderung des 
Molekiils stattfindet. Voll und Wieters, die die Dehydroascorbinsiure 
zwar nicht isolieren konnten, was aber bereits Karrery und Mitarbeitern 
gelungen war, fanden, daB diese nach der Herstellung die volle anti- 
skorbutische Kraft hat. Diese Fahigkeit geht nun mit dem einsetzenden 
Zerfall des Molekiils, wozu kein Sauerstoff nétig ist, verloren. Also 
eine Erklarung der Befunde Zilvas am Zitronensaft. Im Puffer geht 
der Zerfall aber nur sehr langsam vonstatten, so daB innerhalb weniger 
Stunden nicht damit zu rechnen ist. 
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Zahlreiche Biochemiker und Kliniker haben sich in den letzte 
Jahren mit der biologischen und klinischen Funktion des Vitamin ( 
befaBt. Mit Recht nahm man an, da die Funktion des Vitamins in vivo 
irgend etwas mit seiner Reduktionskraft zu tun habe. Die hervor 
stechendste Eigenschaft ist die Autoxydation. Sie ist der Schliisse! 
zum Verstindnis der biologischen Wirkung. So wurde denn das Studium 
der Autoxydation bald Gegenstand zahlreicher Veréffentlichungen. Es 
kristallisierten sich folgende Fragen heraus: 

1. Ist die Autoxydation an die Gegenwart von Katalysatoren ge 
bunden oder nicht ? 

2. Falls ersteres der Fall ist, welche Katalysatoren kommen in 
Frage / 

3. Ist die Autoxydation vom py abhangig und in welcher Weise ‘ 

4. Kann die Autoxydation durch andere chemische Verbindungen 
gehemmt werden ? 

5. Falls dies so ist, wo greift die Hemmung an ? 

Barron, De Meio und Klemperer leiten ihre weiterhin noch mehrfach 
erwahnte Veréffentlichung mit folgenden Worten ein: ,,Ungliicklicher 
weise ist die Literatur iiber die Rolle, die die Ascorbinsaure in der Zelle 
als Oxydoreduktionssystem spielt, voll von entgegengesetzten Fest- 
stellungen. Eine Vorbedingung des Studiums seiner Rolle in der bio- 
logischen Oxydation mu die Kenntnis der sie beeinflussenden Fak 
toren sein‘. 

Im Nachfolgenden wurde versucht, einiges zur Klarung der obigen 
Fragen beizutragen, da wir die Bedingungen des exakt definierten 
Verlaufs der Autoxydation der Ascorbinsaéure zur Durchfiihrung andere: 
Versuche brauchten. 


Methodik. 


Die Versuche wurden mit einer jeweils frisch hergestellten 
5 mig®% igen Ascorbinsiurelésung in Phosphatpuffer angestellt. Diese 
Konzentration, die anders ausgedriickt 2.84 - 10-4 molar ist, wurde aus 
zwei Griinden gewahlt. 

1. Sie liegt in physiologischen Breiten. 

2. 1000 cem Wasser absorbieren (vgl. Landolt- Bjérnstein) aus Luit 
bei 20°C und 760 mm Druck 6,36 cem Sauerstoff (reduziert auf 0° C) 
Dies entspricht einer 2,838-10-4 molaren Sauerstoffkonzentration 
die also der Ascorbinséurekonzentration aquimolekular ist. Da jedocli 
ein Molekiil Ascorbinséiure nur ein Atom Sauerstoff verbraucht, steht 
der Ascorbinsiure von vornherein die doppelte aquivalente Menge ‘zu! 
Verfiigung. Ist bei der Versuchsanordnung die Nachdiffusion geniigen( 
groB, z. B. durch Wahl einer nicht allzu groBen Schichtdicke der Lésung 
und gelegentliches Umriihren, dann ist die Sauerstoffkonzentration 
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praktisch als konstant zu erachten. Man kann sich auf diese Weise 
komplizierte Schiittelapparaturen, die weitere Komplikationen bringen 
kénnen und die Entnahme von Proben erschweren, sparen. 

Zur Herstellung des Puffers wurden sekundires Natriumphosphat 
und primares Kaliumphosphat nach Sdérensen verwandt (beides von 
Merck). Die Ascorbinséiure wurde freundlicherweise von der Firma 
fk. Merck, Darmstadt, zur Verfiigung gestellt. Es handelte sich dabei 
um ein synthetisches Praparat. Alle Versuche fanden bei 26°C und. 
soweit es nicht besonders angefiihrt wird, bei py 7,0 statt, dessen Kon- 
stanz kolorimetrisch kontrolliert wurde. Alle gebrauchten Glasgegen- 
stinde wurden sorgfiltig gereinigt. Zu 60 cem Pufferlésung, die sich 
ineinem Becherglas von 100 cem Inhalt befanden, wurden 3 mg Ascorbin- 
siure samt dem Deckglas, auf dem sie abgewogen worden waren, zu- 
vegeben. Zur Titration wurden Proben von 2 cem nach Ansiuern mit 
0.5¢ceem Eisessig mit Dichlorphenolindophenollésung titriert. Die 
Indikatorlésung war so eingestellt, daB 5 cem einem Gehalt von 5 mg°,, 
Ascorbinsdure entsprachen. 

Die Verwendung der von verschiedenen Firmen hergestellten 
Indikatortabletten ist ungeeignet, da ihr Gehalt sehr schwankt und 
die sich rot farbende Tablettenstarke bei der Titration st6érend wirkt. 

Als Endpunkt wurde eine bleibende Rosafirbung angesehen, die 
im Leerversuch durch 2 Tropfen — 0,1 cem erreicht wurde. Diese 
wurden von der verbrauchten Indikatormenge abgezogen. Als Titrations- 
vefaBe bewahrten sich Réhrehen von 1.5 em Durchmesser und flachem 
Beden, da durch die groBe Schichtdicke Farbunterschiede gegen ein 
Vergleichsrohr leicht und genau festzustellen waren. Zu Beginn der 
Beobachtungszeit einer Autoxydation wurden haiufig Proben entnommen, 
spater alle 20 bis 30 Minuten. Die Ascorbinsiurespiegel wurden kurven- 
maBig dargestellt, wobei auf der Ordinate die mg®, Ascorbinsiure 
von 0 bis 5 aufgetragen wurden und auf der Abszisse die Zeit. Durch 
Verbindung der Anfangstitrationen konnte die genaue Anfangskonzen- 
tration bestimmt werden. Sie war nicht immer genau 5 mg°®,ig, sondern 
schwankte maximal um — 0,2 mg®,, bedingt durch Wiegeungenauig- 
keit. Durch Multiplikation aller Titrationswerte mit einem aus der 
jeweiligen Abweichung errechneten Faktor wurden die Kurven ohne 
wesentlichen Fehler korrigiert. 

Will man solche Kurven in bezug auf die Oxydationsgeschwindig- 
keit untereinander vergleichen, so stellen die nach einer bestimmten 
Zeit (z. B. 120 Minuten) titrierten Ascorbinsadurespiegel oder der 
vemessene Sauerstoffverbrauch, wie von einigen Forschern versucht 
wurde, keine auch nur annahernd exakte Vergleichsméglichkeit dar. 
Dies wire nur méglich, wenn der Reaktionsverlauf durch eine Gerade 
vegeben ware und nicht durch eine Parabel, wie es hier der Fall ist. 


] * 
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Die Autoxydation verlauft als sogenannte .,Pseudomonomolekulare 
Reaktion’® nach der monomolekularen Gleichung (vgl. Abderhalden 
Hober): 
Kt log nat = log °o. 
c, 04343 © ¢, 
K bedeutet die Geschwindigkeitskonstante, ¢ die Zeit in Minuten, ¢p die 
Anfangskonzentration, c, die Konzentration zur Zeit ¢ (beides in mg®,). 
Durch die GréBe K ist der Reaktionsverlauf definiert. D.h. A stellt 
den Faktor dar, durch den die von der Zeit abhangige dauernde Reak- 
tionsgeschwindigkeitsverminderung, bedingt durch Konzentrations 





50 


























6, : | ‘ 4 * : 7 i ri : , 
mg%}.. + firs ‘ BT siisaee = ceeakatee ts pate oes 
} i eet f f tt ty 
45}: { 8 ee een ae at ain iene spon tobe tan 
i t A $333 
40 / } ised EE 
iessseih : of ESRSS BE? 4 GES F888? <2 SH SS SSE53 52525 2228 
i 10 j i { i { fs: 
35 — wee A ateent} eden 1 Sees 6264s toseetessepec cee if Hi eeed 
shay Avesta taess | i 1: * } 
: fp nad Sears shh 
y fc } } 
Ps 30F ett itt 31 :30304853 18 ‘ to Shs Sieh te 
g A FEEE] EERE Huans See taste [ 
3B i ; j } | H 
& 25 if i 
& 25+: SE TTEnL IRRT ec Eandi GHEE EERRATERESEE fostiecpet 
2 TeoMn. | 1; { | { | i 
S Peet soca SESE 4 sabe 
o } } | j { 
20 SEsEsEEEGS EEEESCEEST GEERT SERRE EEEERERES! ERESR SESE PAESESATI rs BESSE ges 
: j fiirtt : t | | 
PL oeeee eae 
15 SSESSAEESI SS42d]EEET HANNE FESS BSEL BEDI TRESDAE pote pth 
Ht { { +t { tit} 
so} See 
g§ 1 SeSad cre] SESSTEESEDESESE S2033 SEETASEES GEaE: 
fe 4 
P upeedada ertis sete faust tert setentis teart 
40 25 =30 =35 40 





7 
log K 
Abb. 1. Dureh Rechnung aus der monomolekularen Gleichung erhaltene Kurvenschar, deren 
Schnittpunkte mit einer auf der Abszisse tiber einem bestimmten log K errichteten Senk- 
rechten die Ascorbinsiurespiegel zu den angegebenen Zeiten darstellen. 
abnahme, bei gegebenen sonstigen Grésen bestimmt wird. Obgleic: 
die Autoxydation eine bimolekulare Reaktion ist, verlauft sie bei 
konstantem Sauerstoffspiegel monomolekular, weil sich dann nur eine! 
der miteinander reagierenden Stoffe in der Konzentration ander 
Errechnet man AK aus mehreren Titrationen zu verschiedenc: 

Zeiten im Verlauf eines Autoxydationsversuchs und nimmt den Mitte! 
wert, so ist K geniigend genau. Abweichungen der titrierten von de! 
aus K errechneten Kurve sind gering und betragen héchstens 0,1 mg' 





be 
lo 
Mi 
Ki 
iu 
in 


be: 


an, 


unt 
ein 
ein 


vel 
ver 


Tit 
lief 
som 


auf 


vers 
einz 
mar 
von 


reme: 
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bedingt durch die allen Versuchen anhaftenden MeBfehler. A’ ist eine 
logarithmische GréBe. Es ist deshalb einfacher, den log K anzugeben. 
Man kann sich so bei Auftragungen im Diagramm die logarithmische 
Kinteilung einer Achse sparen. In Abb. 1 wurde demgemaiB der log K 
iuf der Abszisse und auf der Ordinate die Ascorbinsiurekonzentration 
in mg®, aufgetragen. Die Kurven geben die Ascorbinsaiurespiegel in 
Abhangigkeit von log AK zu den verzeichneten Zeiten an. Fiir einen 
bestimmten log A kann man leicht die Ascorbinsaiurespiegel zu den 
angegebenen Zeiten ablesen. Durch Betrachtung der Abbildung wird 
es ganz klar, da man mg°®,-Werte zu einer bestimmten Zeit nicht 
sind nicht 
einfach proportional. Geht man z. B. von einem log A-Wert um Zehntel- 
einheiten auf der Abszisse nach links oder rechts, so sind die dazu- 


untereinander vergleichen kann. Denn log K und mg® 


vehérigen Differenzen der mg®,-Werte untereinander sehr verschieden. 
K (bzw. log K) ist also die einzige GréBe, mit der man die Reaktions- 
verlaufe exakt vergleichen kann 

Ferner geht aus Abb. 1 hervor, daB zur Errechnung von K 
Titrationswerte etwa zwischen 1 und 4 mg°®, das genaueste Ergebnis 
liefern, weil in diesem Bereich die Kurven am steilsten verlaufen und 
somit hier der gegebene Titrationsfehlerbereich dem kleinsten Bereich 
auf der Abszisse entspricht. 

Es ist nach allem klarer und einfacher, statt etwa alle Autoxydations- 
versuche durch Zeichnung anzugeben oder die Titrationsergebnisse 
einzeln in Tabellen aufzufiihren, einfach den log A anzugeben: zudem 
man dabei noch den Vorteil hat, Anderungen des log K in Abhangigkeit 
von anderen GréBen leicht kurvenmaibig darzustellen. 

Beispiel einer Errechnung des log K. 





Ascorbinsiiurespiegel in mg, 


Min. ee log K 
Titriert Korrigiert 
0 (4,85) 5,00 
2 4,75 4,89 
5 4,60 4,75 
10 4,30 4,44 
20 3,85 3.97 1,938 
40 3,20 3.30 1,983 
60 2,50 2,58 1,968 
90 1,80 1,86 - 1,959 
120 1,25 1,29 - 1,960 
Summe — 9,808 
: 6 1,962 
log K ™ 1,962 


Bei einem Autoxydationsversuch werden die Werte der Spalte 2 
gemessen. Die Anfangswerte werden im Diagramm eingetragen. Durch 
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Alle Wert: 


Verbinden ergibt sich als Wert zur Zeit Null 4.85 mg®,.. 

werden auf die Anfangskonzentration 5mg®,, korrigiert: Spalte 3 
Abb. 2 zeigt den korrigierten Oxydationsablauf. Werte zwischen etwa 
| bis 4 mg®,, werden in die Gleichung eingesetzt und fiir jeden der log A 
errechnet: Spalte 4. Aus dem = Mittelwer 
ergibt sich der log A der Gesamtkurve mit 
geniigender Genauigkeit. 


Die Autoxydation. 


Da die Autoxydation der Ascorbinsaur 





von vielen Forschern, wie De Caro und Giani 
Fujita und Iwatake, Yamamoto, M. Fische) 
0 60 0) Holtz und Triem, v. Euler, Myrbdck wid 

Abb. 2 Larsson, unter den verschiedensten Bedin 








gungen durch Messen verfolgt wurde, bietet 
sich keine Vergleichsméglichkeit der Ergebnisse. Vor allem besteher 
vrobe Unterschiede in der Ascorbinsaurekonzentration und in det 
Temperatur. Teils wurden die Versuche mit wasseriger Ascorbinsaure 
lésung, teils nach Neutralisation derselben mit Alkali, teils im Phosphat- 
oder Phosphatbicarbonatpuffer durchgefiihrt. In den beiden ersten 


Fallen andert sich die H-lonenkonzentration mit der Oxydation, da die 


sogenannte Dehydroascorbinséiure keine Saure ist. Dies kann dann 
Ungenauigkeiten durch Uberlagerung des py-Einflusses geben. Ferne: 
ist der Reinheitsgrad der jeweils verwandten Ascorbinséiure von Be 
deutung. Besonders natiirliche Ascorbinsaéure, die von mehreren Unter 
suchern angewandt wurde, ist verdichtig auf Begleitsubstanzen, dic 
schon in minimalen Konzentrationen von groBem EinfluB sein kénnen 


Kinige Autoren, so De Caro und Giani, v. Kuler, Myrbdck und 
Larsson, geben an, daB die Autoxydation unregelmaBig und schlech! 
reproduzierbar sei. Mawson, Kellie und Zilva und Barron, De Meio wud 
Klemperer halten die Autoxydation fiir eine Schwermetallkatalyse, denn 
sie fanden, da®B Ascorbinsiure in sorgfaltig destilliertem Wasser relati\ 
stabil ist. Die letzteren stellten dies auch im Puffer fest unter Ver 


wendung von umkristallisierter natiirlicher (!) Ascorbinséure.  Gos/ 


und Rakshit hingegen stellten eine betrachtliche Autoxydation trot 
sorgfaltigen Ausschlusses von Katalvsatoren fest. Sie sind der Meinung 
daB die Autoxydation eine Eigenschaft der Ascorbinsaure an sich ist 
die allerdings durch Kupfer katalvtisch zu beschleunigen ist. Di 
katalytische Wirkung von einigen Metallsalzen wird von allen Forscher) 
auBer Holtz und Triem bestatigt, die keine wesentliche Beschleunigui: 
durch Cu in 4- 10-2 molarer Konzentration fanden. Mawson stellt: 
fest, dafS Cu und Fe zusammen katalytisch am besten wirken. Barro 
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De Meio und Klemperer konnten durch Fe, Mn, Ni und Co keine Be 
schleunigung der Oxydationsgeschwindigkeit erzielen, wihrend v. Kule: 
Myrback und Larsson eine geringe Beschleunigung durch Fe, Mn und Ni 
feststellten und eine geringe Hemmung durch Co. 

Beziiglich des Mechanismus der Autoxydation sind Barron, De Meio 
und Klemperer der Ansicht, da der in héherwertigem Zustand vor- 
liegende Katalysator durch die Ascorbinsiure zur niederwertigen Stufe 
reduziert wird. Dann wird er wieder durch den gelésten Sauerstoft 
aufoxydiert, worauf sich dasselbe wieder abspielt, bis alle Ascorbinséure 
oxydiert ist. Holtz und Triem konnten eine Peroxydbildung durch 
Lumineszenzreaktion nachweisen, deren Intensitat nicht (') durch Cu 
zu steigern war. Sie destillierten eine in Autoxydation befindliche 
Ascorbinsdurelésung nach Versetzen mit H,SO, und konnten im 
Destillat ebenfalls durch Lumineszenzreaktion H.O, nachweisen. 
Dieses soll aus einem Ascorbinsiureperoxyd frei geworden sein. v. Euler 
und Mitarbeiter weisen darauf hin, da zu einer Ascorbinsaurelésung 
zugesetztes CuSO, zu Cu,O reduziert wird und sichtbar ausfallt, wenn 
es in nicht zu kleiner Menge zugegeben wird. FeSO, bildet nach Szent- 
(fyorgyt mit Ascorbinsiure bei Sauerstoffzutritt eine blaugefarbte Ver- 
bindung. Dieser Ferrokomplex der Dehydroascorbinséiure ist mit 
Hydrosulfit zur Leukoverbindung reduzierbar und wurde von Maure: 
und Schiedt in Substanz erhalten. Der Komplex ist nicht in Ascorbin- 
siure riickverwandelbar und zersetzt sich in Lésung. wobei Ferrooxalat 
und eine neue reduzierende Substanz auftreten. Jo// und Wieters 
fanden bei der Zersetzung der Dehydroascorbinsiure ebenfalls das 
Auftreten einer neuen reduzierenden Substanz, die sie nicht identifi- 
zieren konnten. 

Mit der geschilderten Methodik stellten wir viele Autoxydations- 
versuche an, die aber trotz steter Anwendung derselben Bedingungen 
und trotz Verwendung desselben im Laboratorium aus einem Glas- 
apparat destillierten luftgesattigten Wassers und derselben Phosphat- 
salze aus Originalpackungen zum Teil erheblich untereinander abwichen. 
Es mubte also ein Agens die Autoxydation in quantitativ wechselnder 
Weise beeinflussen. Als soleches Agens konnte schlieBlich Zigaretten 
rauch festgestellt werden, der schon in Spuren geeignet ist, die Autoxy- 
dationsgeschwindigkeit zu vermindern. Durch Vermeidung dieses 
Einflusses wurde die bisher héchste Oxydationsgeschwindigkeit mit dem 
Wert log K 1,63 gemessen. Diese Autoxydation war mit den 
angesetzten Phosphatvorratslésungen konstant reproduzierbar. Auch 
mit neu angesetzten Lésungen ergab sich nur eine geringe, aber gleich- 
bleibende Differenz. Einmal wurde eine Autoxvdation, die 40 Minuten im 
Versuch war, mit Zigarettenrauch angeblasen, wahrend die Fliissigkeit 
umgertthrt wurde. Das Ergebnis war, daB die Oxvdationsgeschwindig- 
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keit erheblich absank, was durch weitere Versuche bestatigt wurde. Da 
Zigarettenrauch nicht dosierbar ist, mubte von einer quantitativen Ver 
folzung des Einflusses abgesehen werden. Die gleiche Verminderung 
der Oxydationsgeschwindigkeit trat ein durch Vergiftung mit Spuren 
von Leuchtgas. Diese Feststellung ergab sich dadurch, da eines Tages 
die Autoxydation geringer war und ein v6llig unwahrscheinliches Ver 
haltnis der Oxydationsgeschwindigkeiten bei Anderung des py sich 
ergab. Es stellte sich dann heraus, daf wahrend der einige Stunden 
dauernden Versuchszeit Spuren von Leuchtgas, die aus einem in det 
Nahe des Arbeitsplatzes befindlichen nicht ganz geschlossenen Gashahn 
ausstrémten, die Fliissigkeiten immer mehr vergifteten. 

Um diesen Einfliissen zu entgehen, wurde weiterhin in einem 
Raume gearbeitet, in dem gar keine Gasleitungen lagen und in dessen 


Umgebung nicht geraucht wurde. 


Versuche, die Oxydationskatalysatoren zu entfernen. 

Als Bechergliser waren bis jetzt nur solche aus Gerateglas 20 von 
Schott & Gen. verwendet worden. Mit Ausnahme des Destillations- 
apparats und der Phosphatlésungvorratskolben bestanden auch dir 
anderen Glasgerate, die einen EinfluB durch Abgabe von Metallionen 
haben kénnten, aus diesem Glas. Die Verwendung eines Destillations. 
apparats aus Gerateglas 20, der nur eingeschliffene Verbindungen 
hatte, driickte die Katalysatorenkonzentration (es handelt sich in der 
Hauptsache wohl um Cu neben Fe) so herab, daB log K — 1,962 
betrug. Der Apparat wurde natiirlich vorher sorgfaltig gereinigt und 
ein ausgiebiger Vorlauf verworfen. Das zu destillierende Wasser wurd 
auBerdem vorher 15 Minuten gekocht, um vielleicht vorhandene gas. 
formige Hemmungsstoffe zu entfernen. Zweimalige Destillation ver 
minderte die Oxydationskonstante nur unwesentlich, so daB daraut 
weiterhin verzichtet wurde. Nunmehr wurde zu allen Versuchen, auch: 
zur Herstellung der im folgenden angefiihrten Lésungen und zur Um 
kristallisation von Salzen, einmal destilliertes Wasser benutzt. 

Unbkristallisation der Phosphate setzte log K auf — 2,460 herab. 
Statt des Na,HPO,-2aq. nach Sérensen, das nur schwer wiede1 
zugewinnen ist, wurde Na,HPO, - 12aq. (pro analysi, Merck) ver 
wendet, das nur unterhalb 36°C auskristallisiert. Durch zwei 
maliges Umkristallisieren der Phosphate und der Ascorbinsaéure konnt: 
schlieBlich log A auf 2.81 herabgedriickt werden. Weiteres Uni- 
kristallisieren erschien zu miihsam und der Erfolg wenig lohnend, «a 
der Effekt nur schwer meBbar war. Theoretisch miiBte man unendlic!) 
mal umkristallisieren und wiirde dann die Katalysatoren nur ausschalte: 
kénnen unter der Voraussetzung, daB nicht erneut Cu und Fe aus det 
Glaswand nachdiffundieren. In destilliertem Wasser allein, also oh 
Pufferung, war die Oxydationskonstante sehr gering, log K 3.60 
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Wenn auch die Autoxydation ohne und mit Pufferung nicht ohne 
weiteres zu vergleichen sind, so laBt dies doch darauf schlieBen, dal 
den Phosphatsalzen noch Katalysatoren anhaften. 

Zur Entfernung dieser Katalysatoren war theoretisch folgender 
Weg beschreitbar: Ausfallen der Metalle als Hydroxyd durch Alkali- 
sieren der Pufferlésung mit reinster NaOH bis etwa py 10. Eventuell 
Umwandlung der Hydroxyde in Oxyde durch Kochen. Ultrafiltration, 
dann Neutralisation des Puffers mit reinster, selbsthergestellter HC. 
Dieser Weg war mit einer ungepufferten 5-10°6 molaren CuSQ,- 
Lésung durchfiihrbar. Kurz nach Alkalisation trat Tyndall-Effekt 
auf. Eine mit Kollodiummembran versehene Tonflasche erwies sich 
als Ultrafiltrationseinrichtung nicht geeignet, da sie auch nach langem 
Wassern Katalysatoren abgab. Daher wurde sie durch eine Glasfilter- 
nutsche (Schott & Gen.) ersetzt, deren Filter durch geringes Ansaugen 
von Kollodium in Eisessig vollgesogen wurden. Nach <Ausfallen des 
Kollodiums mit Wasser von beiden Seiten her und Durchsaugen von 
viel dest. Wasser unter Vermeidung von Luft, erwies sich diese Ein- 
richtung als voll geeignet. Wahrend in der unbehandelten wasserigen 
Kupferlésung Ascorbinsiure in wenigen Minuten vollstandig oxydiert 
wurde, war nunmehr der log K 3,60; also derselbe Wert, den 
log K in ungepufferter wisseriger Lésung hatte. Das Kupfer war 
somit entfernt worden. 

Leider ergab sich bei analoger Behandlung des Puffers kein Erfolg. 
Man kann dem Puffer CuSO,-Lésung bis etwa in 5- 10-5 molarer 
Konzentration zusetzen, ohne dab Kupferphosphat ausfallt. Durch 
Alkalisation des so mit Cu versetzten Puffers entstand keine Aus- 
fallung. Im Gegenteil, iiber obige Grenze zugegebenes Kupfer lést sich 
dabei auf, um bei Neutralisation wieder auszufallen. Beim Ansauern 
lost es sich wieder. Ferrichlorid verhielt sich ahnlich. Nur im alkalischen 
Gebiet schlug die weibe Farbe des Ferriphosphats in b- aun ohne Auf- 
losung um. Es kann sich dabei nur um Ferrihydroxyd handeln. Kupfer 
scheint also mit Phosphaten eine alkalisch lésliche Verbindung zu 
bilden, deren Entfernung natiirlich auf diese Weise nicht méglich war. 

Ein Versuch, die Katalysatoren an Kohle oder Aluminiumhydroxyd 
zu binden, scheiterte ebenfalls. Diese Adsorbentien waren nicht einma! 
von anhaftenden Katalysatoren zu befreien. Kohle hatte aubBerdem 
noch Hemmungsstoffe adsorbiert, denn nach Kochen und Luftsattigen 
des Filtrats war log K viel gréBer als im unbehandelten Filtrat. Die 
Hemmungsstoffe waren durch Waschen der Kohle zwar entfernbar. 
aber die Katalysatoren selbst durch Kochen mit reinster Salzsiure nicht. 

Als letzte Methode blieb iibrig, das Kupfer als Cuprojodid zu ent- 
fernen bzw. zu blockieren, veranschaulicht durch die Gleichung: 


CuSO, + 2HJI CuJ + H,SO, + J. 
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Da das elementare Jod Ascorbinsiure augenblicklich oxydiert, wobei 
es selbst zu HJ reduziert wird, miiBte das Cu weitgehend als CuJ, das 
unléslich ist, entfernt werden. Gosh und Rakshit fiihrten in der bereits 
erwahnten Ver6ffentlichung an, daBb eine Kupferkonzentration von 
10-® molar durch 10-3 molare HJ auf 10-2 molar herabgedriickt 
werden miiBte. Sie fanden bei einer bestimmten Autexydation im 
weitgehend gereinigten System, da Cu in 10-6 molarer Konzentration 
nicht mehr die Oxydation steigerte, wihrend héhere Konzentrationen 
dazu fahig waren. Es konnte also bereits diese Konzentration vorhanden 
gvewesen sein. Da aber durch die obige Reaktion die Oxydations 
veschwindigkeit nicht vermindert wurde, so glaubten sie, daB Cu nur 
noch in unwirksamer Konzentration vorhanden sein kénnte und nahmen 
an, daB die im gereinigten System feststellbare Autoxydation gar nicht 
durch Katalyse hervorgerufen, sondern eine Eigenschaft der Ascorbin 
siiure an sich sei, also eine direkte Reaktion zwischen Ascorbinsiure 
und geléstem Sauerstoff. Eine weitere Beweisfiithrung, die spater noch 
erwahnt wird, fiihrte zum selben Ergebnis. 

Es gelang nicht, Cu in 10-5 molarer wasseriger ungepufferte: 
Losung auf diese Art zu entfernen, trotzdem die HJ-Konzentration 
auf 10-2 molar eingestellt war. Die Oxydation war noch betrachtlich 
Bei Zugabe einer noch gréBeren Kupferkonzentration war allerdings 
ein anfangliches Absinken des Ascorbinsiurespiegels feststellbar. Dieses 
Absinken war gréBer, wie das im Parallelversuch ohne HJ durch die 
gleiche Kupferkonzentration bewirkte, da ja Cupriionen ebenfalls sofort 
wenigstens zu einem gewissen Prozentsatz, oxydieren. Somit war also 
die obige Gleichung feststellbar abgelaufen. Es trat auch bald eine 
geringe Triibung durch CuJ auf, die Ascorbinsiure oxydierte jedoch 
noch mit erheblicher Geschwindigkeit weiter. Im Puffer, dem CuSO, 
in 10-5 molarer Konzentration zugesetzt war, trat keine Fallung von 
(uJ auf und die Ascorbinséure oxydierte so schnell, da nach 20 Minuten 
bereits keine Spur mehr nachweisbar war. 

Die Gleichung lauft also im ungepufferten System ab, wenn auch 
nicht so weit, daB alle Cu-lonen entfernt wiirden. Im gepufferten 
System dagegen scheint sie nicht abzulaufen. Die Affinitat des Cu 
zum Phosphat scheint, wie auch aus den Versuchen zur Entfernung 
als Hydroxyd hervorgeht, sehr groB zu sein. 

Wie spatere Erfahrungen zeigten, ist die Autoxydation bei eine! 
relativ hohen Kupferkonzentration, wie sie etwa im Falle der Ver 
wendung nicht umkristallisierter Phosphate herrscht, nur einige Tage 
lang von gleicher GréBe. Langsam sinkt sie ab, um etwa nach 3 Woche! 
ihren niedrigsten Wert zu erreichen. Im Verlauf dieser Zeit kann mat 
in der KH.PO,-Vorratslésung einen geringen blaulichen Bodensatz 


auftreten sehen, der wohl aus Kupferphosphat besteht. Es geht also 
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eine gewisse Selbstreinigung vor. Jedoch ist die dann bestehende 
OxydationsgréBe zwar konstant, aber immer noch gréBer, als durch 
Umkristallisieren der Phosphate zu erreichen ist. 


Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration. 
Szent-Gyorgyi, Fujita und lwatake, v. Euler und Mitarbeiter, Gosh 
und Rakshit fanden bei zunehmender Steigerung des py auch eine 
Steigerung der Autoxydation. Barron und Mitarbeiter hingegen fanden 
ein Maximum der Oxydation bei 





Pu 6,99, Ste igerwaldt dagegen ein a a 
Minimum bei py 7.6. 

Im ungereinigten System 
(Phosphate nicht umkristallisiert., 
Wasser nicht aus Schottschem 
Apparat destilliert, © Ascorbin- 
siure aus Originalpackung), in 
welchem, wie bereits erwahnt. 





hei pu 7.0 log K 1.63 war, 

bestand ein Oxydationsmaximum » 
bei pu 6.6, wie Kurve 4 der i 

Abb. 3 zeigt. Da sowohl die " 

Oxvdationskonstante A als auch os 

die Wasserstoffionenkonzentra- 26 


tion sich mit logarithmischer 7 








Progression andern, wurde der 
Kinfachheit halber der log A auf 
der Ordinate und der negative Lo- 
garithmus der Wasserstoffionen- 








Abb. 3. 


konzentration, also der py. auf der Abszisse aufgetragen. Die gemessenen 
Werte sind unter Verzicht der Zeichnung als Kurve einfach miteinander 
verbunden. Kurve B mit einem Oxydationsmaximum bei py 7.0 entstand 
unter denselben Bedingungen bei Verwendung von destilliertem: Wasser. 
das mit dem Schottschen Apparat gewonnen wurde, Kurve ( mit nicht 
umkristallisierten Phosphaten, aber zweimal umkristallisierter Ascorbin 
siure, nachdem die Phosphatvorratslésungen mehrere Wochen ge- 
standen hatten. Diese py-Kurven lassen einen SchluB beziiglich det 
wahren Abhangigkeit der Autoxydation vom px nicht zu, denn es ist 
wohl sicher, daB die Wirkung einer Differenz der Katalysatorenkonzen- 
tration in der sekundaren Natriumphosphat- und der primaren Kalium- 
phosphatlésung die py-Abhangigkeit iiberlagert. Ware z. B. die Kata- 
lysatorenkonzentration im Kaliumphosphat gleich | und die im Natrium- 
phosphat 2. so wiirde die Katalysatorenkonzentration mit dem py 
steigen, entsprechend dem Mischungsverhaltnis der beiden Phosphate 








12 H. Schiimmer: 


beim Einstellen des py. Lm Falle der Kurve ( wurde eigentlich erwartet. 
daB das OxydationsmaBs mit dem py steigen wiirde, wie die meisten 
Forscher fanden, weil die Cu-Konzentration im Kaliumphosphat ja 
wegen der Bodensatzbildung abgenommen hatte. Merkwiirdig ist, dal} 
verade das Umgekehrte der Fall war. Es ist aber auch méglich, dai 
nur das Maximum verschoben war und nicht mehr in den MeBbereich 
des Phosphatpuffers fiel. Stellt man sich vor, daB hemmende Stoffe 
zusatzlich tiberlagernd wirken, dann kann man die mannigfaltigen 
Moglichkeiten ermessen. Solange es nicht méglich ist, die Katalysatoren- 
konzentration bei den verschiedenen py-Stufen konstant zu_halten. 
wird man die wahre py-Abhangigkeit nicht messen kénnen. Nur grobe 
teihenversuche mit Variation der zugesetzten zur unbekannten Kupfer- 
menge in jedem der beiden Phosphatanteile des Puffers kénnten 
vielleicht Schliisse iiber die wahre Abhangigkeit der Autoxydation 


vom px Zulassen. 


Der Einflu8 von Wasserstoffsuperoxyd auf die Autoxydation. 

Szent-Gydrgyi fand, daB die im Pflanzensaft befindliche Ascorbin 
saure durch H,O, mittels einer Peroxydase schnell oxydiert wird 
M. Fischer untersuchte die Peroxydation und stellte fest, daB H,O. 
die Ascorbinsiure vor Autoxydation schiitzt. KCN-Zusatz hob die 
Peroxydation ,,bis auf einen Rest** auf, der von der H,O.-Konzentration 
unabhangig war. Gosh und Rakshit fanden eine geringe Beschleunigung 
der Oxydation durch H,Os:, die aber durch Cystein und Glutathion 
nicht hemmbar ist. 

H,O, wurde in 10-3 molarer Konzentration zugegeben. Die 
Methodik blieb sonst die gleiche. Die Oxydation verlief angenahert 
monomolekular, weil erstens HO. in vierfachem UberschuB gegeniiber 
der Ascorbinsiure vorhanden war, zweitens die Peroxydation nicht 
allzu groB war und sich zusatzlich zur Autoxydation auswirkte. So 
wurde z. B. eine Autoxydation mit log K 1,90 auf log A — — 1,42 
vesteigert. Im folgenden Abschnitt wird nochmals auf die Peroxydation 
naher eingegangen werden. 


Die Hemmung der Autoxydation. 


Eine hemmende Wirkung von Kohlenoxyd fanden Barron uni 
Mitarbeiter. Sie erklarten den Mechanismus so, daB Kupfer als Cupro 
carbonylsalz zum groBen Teil gebunden wird. De Caro und Giant und 
Mawson stellen hemmende Wirkung von Tiergewebsextrakten fest 
Mawson beschreibt Hemmung durch H,8, Cystein, Cystin und Glu 
tathion. Dies wurde von De Caro und Giani und Gosh und Rakshi! 
bestatigt. Letztere konnten die Hemmung durch Cu in gewissei 
Konzentrationsverhaltnis aufheben. Szent-Gydrgyi ermittelte, daB Tie: 
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vewebsextrakt, ferner reduziertes Glutathion die oxydierte Ascorbin- 
siure wieder zum gr6Bten Teil reduzieren, wobei sich ein Oxydoreduk- 
tionsgleichgewicht einstellt. Ferner fand er, daf§ HCN stark hemmend 
wirkt. Diese Hemmung wurde spiiter von De Caro und Giani und Gosh 
und Rakshit weiter untersucht. Die ersteren ermittelten schlieBlich 
noch eine Hemmung durch Alkalichlorid und Ringerlésung. Sie meinen, 
daB Kochsalz bzw. das Blutsalzgemisch fiir die physiologische Hemmung 
verantwortlich zu machen sei. Ahnliches fanden Kellie und Zilva und 





"=80 -§5 60 60 
log [KCN] 
Abb. 4. 


Alodt, wahrend v. Euler und Mitarbeiter eine katalytische Wirkung der 
Ringerlésung, des Calciumchlorids und des Kochsalzes beschreiben. 

Erinnert sei an die Hemmungsversuche mit Zigarettenrauch und 
Leuchtgas. Es werden hier wohl HCN und CO die wirksamen Bestand- 
teile sein. Nicotin und Pyridin beeinflussen selbst in hohen Konzen- 
trationen die Autoxydation nicht. Bei Einleiten von CO, das aus 
Ameisensiure und Schwefelsaure hergestellt und gewaschen wurde. 
in den Raum oberhalb des Fliissigkeitsspiegels im 100-cem-Becherglas, 
trat schon durch geringe Mengen eine gut merkliche Hemmung ein. 
Jedoch gehéren ziemlich groBe Gasmengen dazu, um die Autoxydation 
weitgehend zu hemmen. 

Interessanter sind die Hemmungsversuche mit KCN. Ein Zusatz 
von KCN in 10-6 molarer Konzentration hemmte eine Autoxydation 
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mit log K 1,90 nur sehr gering. Nun wurde KCN in starkeret 
Konzentrationen zugegeben. Kurve A der Abb. 4 gibt die Abhangigkeit 
des log K von der KCN-Konzentration wieder. Da letztere ebenfalls 
mit logarithmischer Progression wachst, ist der log [KCN] auf det 
Abszisse angegeben. Die Kurve ergibt, daB erst bei 10-6 molare1 
KCN-Konzentration eine Hemmung meSbar wird, die nun mit zu 
nehmender KCN-Konzentration gréBer wird und_ sich  schlieBlich 
asvmptotisch einer Geraden nihert. Bei 10-3 molarer KCN-Konzentra 
tion ist die gr6Bte Hemmung erreicht. Es fallt eine reziproke Symmetri: 
der Kurve mit der Achse x 5 auf, wodurch wohl das Massengleich 
gewicht zwischen Cu und KCN-Konzentration ausgedriickt wird. Di 
Hemmung geht also nicht zur KC N-Konzentration parallel, sonst miiBt« 
sich eine Gerade ergeben. Es fragt sich, weshalb die Autoxydation 
nicht vollstandig gehemmt wird. Dies kann offenbar nicht durch eine 
noch vorhandene geringe Kupferionenkonzentration bedingt sein 
denn Zusatz von Cu, bis zu einer Molaritét von 10~> beieiner 10-4 molaren 
KCN-Konzentration konnte die Hemmung in keiner Weise aufheben. 
wihrend ohne KCN die Ascorbinséure in wenigen Minuten durch 
dieselbe Kupfermenge vollstandig oxydiert wird. Entweder bedarf dic 
Autoxydation nun nicht mehr der Katalyse, oder aber es fungiert ein 
Katalysator, der nicht oder nur wenig durch KCN zu hemmen ist. 

Hier sei erwihnt, daB Gosh und Rakshit bei einer Autoxydation 
von bestimmter GréBe in gepuffertem, weitgehend gereinigtem System 
fanden, daB durch 10-6 Mol Cu keine Steigerung mehr eintrat, wabrend 
héhere Konzentrationen katalysierten. Ferner trat durch KCN in 
10-5 molarer Konzentration keine Hemmung mehr ein, wahrend 10-4 Mo! 
KCN absolut (7!) hemmten. Sie schlossen daraus, wie bereits erwahnt. 
daB eine gewisse Autoxydation nicht der Katalyse bediirfe, obgleicl 
sie durch Cu zu steigern und durch KCN zu hemmen sei. Wenn diese: 
SchluB auch nicht ganz berechtigt erscheint, denn die Erklarung de: 
KCN-Hemmung auBerhalb der Wirkung auf den Katalysator diirfte 
bei neutraler Reaktion schwierig sein, namentlich, wenn die KCN 
Konzentration viel geringer ist als die Ascorbinsiurekonzentration, so 
ist die Méglichkeit einer Autoxydation ohne Katalysator immerhin in 
Erwagung zu ziehen. Denn es gibt ja zahlreiche Reaktionen, die mit 
meBbarer Geschwindigkeit verlaufen und die irgendwie katalysierbar 
sind, sei es durch Ionen, Kolloide oder Licht. - 

Nebenbei sei erwahnt, dafB KCN bei starker Alkalitat (py gréBer 
als 9) nach Barron und Mitarbeitern und Fischer fordernd auf dic 
Autoxydation wirkt, da die Cyanhydrinform der Ascorbinsaure reak. 
tionsfahig ist. 

De Caro und Giani fanden ebenfalls, daB bei Variation der KCN. 
Konzentration plétzlich eine weitgehende Hemmung eintritt, die nicht 
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mehr zu vergroBern ist. Diese Plétzlichkeit tritt allerdings nur in Er- 
scheinung, wenn man als Mabstab den Ascorbinsiurespiegel nach 
bestimmten Zeiten nimmt oder den Sauerstoffverbrauch. In Wirklich- 
keit andert sich die Geschwindigkeitskonstante nicht plétzlich, wie die 
mathematische Fassung der Autoxydation zeigt. Die Autoren konnten 
ebenfalls keine vollstandige Hemmung erzielen, was v. Euler und Mit- 
arbeiter bestatigten. Gosh und Rakshit und Barron und Mitarbeiter 
konnten die ‘Autoxydation vollstandig durch KCN hemmen. Es scheint 
sich im letzteren Falle um Ungenauigkeit in der Me®Bmethodik zu 
handeln. Interessant ist, daB De Caro und Giani fiir Cystein, Cystin 
und Glutathion eine ahnliche Hemmungsweise wie fiir KCN finden 
Also auch bekannte Stoffe des tierischen K6érpers haben einen ahnlichen 
quantitativen Effekt, was sicher nicht ohne Bedeutung ist. 

Auf die Méglichkeit, daB noch ein unhemmbarer Katalysator 
vorhanden sei, der fiir die ,,Restautoxydation’ verantwortlich zu 
machen ist, weisen folgende Versuche hin: Zugabe von 10-5 Mol FeSO, 


lie eine ungehemmte Autoxydation von log K 2,56 auf log K 
2,177 ansteigen, eine ebenfalls ungehemmte Autoxydation von 
log K 1,786 aber fast unbeeinfluBt. Zugabe von KCN in 


10-4 molarer Konzentration auBer dem Eisen lieB in beiden Fallen den 
log K auf 2,73 absinken. Dieser log A ist als Kreuz in Abb. 4 an- 
vegeben. In beiden Fallen lie} Zugabe von 10-4 Mol KCN ohne Eisen- 
zugabe den log AK auf den in Kurve 4 der Abb. 4 iiber der 10-4 molaren 
KCN-Konzentration angegebenen Kurvenwert absinken, also auf den 
gleichen Wert, der friiher bei der Aufstellung der Hemmungskurve 
gemessen wurde. Es sei daran erinnert, daB 10-5 Mol Cu bei derselben 
KCN-Konzentration die Autoxydation nicht zu steigern bzw. die 
Hemmung nicht aufzuheben vermag. 


Es geht somit hervor, da} bei maximaler Hemmung durch KCN 
das Kupfer vollkommen blockiert wird. Also, wie auch die durch Cu 
katalysierte Autoxydation verlauft, sie wird durch KCN in geeigneter 
Konzentration immer auf den gleichen Wert herabgedriickt. Fe dagegen 
hebt bei gleichen molaren Verhaltnissen die Hemmung zum Teil auf, 
wirkt also trotz der Anwesenheit von KCN katalytisch. Es ist demnach 
die Frage, ob die nicht hemmbare ,,Restautoxydation™ eine Eisen- 
katalyse ist, mit einiger Wahrscheinlichkeit bejahend zu beantworten. 
Weitere Versuche miissen dies sichern. 


Ferner wurde die Hemmungskurve bei Zusatz von H,O, in 10-3 Mol 
aufgenommen (Kurve B der Abb. 4). Man sieht, daB nun die Oxydation 
noch weniger hemmbar ist. Entweder reagiert H,O. unhemmbar direkt 
mit der Ascorbinsaéure, was unwahrscheinlich ist, oder auch hier spielt 
die Eisenkatalyse eine Rolle. 
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Man kénnte einwenden, dal die monomolekulare Gleichung nun 
nicht mehr giiltig ist, sondern dab die bimolekulare gelte, da die 
Autoxydation nun durch KCN ausgeschaltet sei. Da aber HoQy, in 
fast vierfachem Uberschu8 vorhanden ist und auBerdem die Oxy- 
dationsgeschwindigkeiten nicht groB sind, ist der Fehler nicht allzu 
bedeutend. Die Versuche mit H,O,-Zusatz sind nur gemacht worden, 
um eine grobe Ubersicht zu gewinnen. Selbstverstandlich ware eine 
Wiederholung unter AusschluB des Luftsauerstoffs und Erfassung mit 
der bimolekularen Gleichung zu fordern. 


Zusammenfassung. 

1. Nach eingehender Beschreibung der Versuchsmethodik, wobei 
das Verhaltnis zwischen Ascorbinsdure- und Sauerstoffkonzentration 
und die Konstanz der letzteren als wesentlich erachtet werden, wird 
die Formulierung der Autoxydation der Ascorbinsaure als ,,Pseudo- 
monomolekulare Reaktion’’ nach der monomolekularen Gleichung 
zwecks Erlangung einer Vergleichsméglichkeit begriindet. 

2. Wie aus der Literatur hervorgeht, ist die Autoxydation der 
Ascorbinsiure als Schwermetallkatalyse zu betrachten (Cu, Fe). Es 
wurde versucht, diese Metallionen auf verschiedene Art und Weise aus 
Phosphat pufferlésung zu entfernen. Dies gelang wegen uniiberwindlicher 
Schwierigkeiten nur zum Teil. Es ergab sich jedenfalls daraus, dali 
Kupfer sich im Phosphatpuffer ganz anders verhalt wie in wasseriger 
Loésung. 

3. In Abhangigkeit vom py wurde ein Maximum festgestellt, 
dessen Lage jedoch je nach den Bedingungen wechselte. Die Ergebnisse 
anderer Untersucher sind sehr widersprechend. Es wird versucht, diese 
Uneinheitlichkeit theoretisch zu begriinden und Richtlinien zu geben. 
um das Problem zu klaren. 

4. Die Hemmung der Autoxydation: Anfangliche Unreproduzier- 
barkeit der Autoxydationsversuche, wurde durch Beseitigung von 
hemmenden Faktoren, als welche sich Zigarettenrauch und Leuchtgas 
erwiesen, die schon in Spuren wirken, behoben. Die wirksamen Bestand 
teile sind wahrscheinlich HCN und CO. Nicotin konnte als solche: 
ausgeschlossen werden. Die Hemmung durch KCN wurde quantitati) 
verfolgt und zeigte eine von der Konzentration abhangige Gesetz 
maBigkeit. Im Gegensatz zu einigen Forschern und in Ubereinstimmuny 
mit anderen konnte die Autoxydation nicht vollstandig gehemm! 
werden. Es wurde bewiesen, daB Cu fiir diese ,,Restautoxydation 
nicht verantwortlich zu machen ist, sondern als Ursache Eisen waht 
scheinlich gemacht, da Eisen im Gegensatz zu Kupfer die Hemmunz 
aufzuheben vermag. Die Behauptung anderer Autoren, daB es ein 
unkatalysierte Autoxydation der Ascorbinsaéure bei neutraler Reaktio: 
gibt, wird dadurch zweifelhaft gemacht. 
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eon, 

5. Zusatz von H,O, steigert die Oxydation. Die H,O.-Wirkung 
ist nicht oder nur wenig durch KCN hemmbar. Es wird auch hier eine 
Kisenwirkung vermutet. Weitere Versuche unter exakteren Bedin- 
gungen miissen dies kliren. 
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Der Einflu8 von Protoporphyrin 
auf die Autoxydation der 1-Ascorbinsiiure. 
Von H. Th. Schreus und H. Sehiimmer. 
(Aus der Hautklinik der Medizinischen Akademie Diisseldortf.) 
(Eingegangen am 4. Oktober 1939.) 


Mit | Abbildung im Text. 


M. Fischer (1) untersuchte im Verlauf einer gréBeren Arbeit iibe: 
die Abhangigkeit der Autoxydation der l-Ascorbinséure von Blutfarb. 
stoffen auch den EinfluB von Hamatoporphyrin. Soweit aus der Publika- 
tion ersichtlich ist, wurden die Versuche in verdiinnter Natronlauge 
ausgefiihrt. Es konnte kein EinfluB des Hamatoporphyrins festgestellt 
werden. 

Wir selbst priiften diesen Versuch nicht nach, untersuchten dagegen 
aus besonderen, hier nicht naher interessierenden Griinden das Verhalte1 
von Protoporphyrin auf die Autoxydation der |-Ascorbinséure. AuBer 
dem fithrten wir die Versuche bei neutraler Reaktion durch. 

fin aus Hamin nach H. Fischer (2) dargestelltes Protoporphyrin- 
praparat erwies sich als nicht einheitlich, denn es zeigte frisch in 25 °jiger 
HCl gelést kein reines Protoporphyrinspektrum. Zur Reinigung wurde 
in Eisessig gelést, vom unléslichen Anteil abgenutscht und mit viel 
Ather versetzt. Beim Auswaschen der Essigsiure mit Wasser fiel ein 
Porphyrin amorph aus und sammelte sich an der Grenzschicht. Die 
gewaschene, getrocknete und filtrierte atherische Protoporphyrinlésung 
wurde eingeengt, bis der gr6Bte Teil sich kristallin abgeschieden hatte 
Dieses Porphyrin erwies sich auf Grund der Spektren in Salzsdure und 
Ather und der Salzsaurezahl als reines Protoporphyrin. 

Dieses Porphyrin war in warmer m/10 Na ,HPO,-Lésung gut 
léslich. Es blieb auch in echter Lésung, wenn man mit m/10 KH,PO, 
Lésung auffiillte, bis py 7,0 erreicht wurde. So war es méglich, beliebige 
Konzentrationen im Phosphatpuffer herzustellen. Allerdings zeigt sic! 
oberhalb 10-4 molarer Konzentration bald eine kolloidale Ausfallung. 
kenntlich am Auftreten des 7'yndall-Effekts. 

Beziiglich der Versuchstechnik und der Erfassung der Ergebnisse 
mittels der ,.monomolekularen Gleichung*: muB auf die gleichzeitig in 
dieser Zeitschrift erscheinende Ver6ffentlichung von H. Schiimmer? iiber 
..Die Autoxydation der |-Ascorbinsdure‘* verwiesen werden. Wie aus 
dieser hervorgeht, ist bei Abwesenheit von hemmenden Stoffen clic 
vorhandene Katalysatorenkonzentration maBgebend fiir die Oxydations- 


1 H, Schiimmer, diese Zeitschr. 304, 1, 1940. 
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veschwindigkeit der Ascorbinséure. Da diese aber auch bei noch so 
orgfaltigem Arbeiten bei dem Ansatz von Phosphatvorratslésungen 
verschieden ist und auBerdem sich die Katalysatorenkonzentration 
indert, wenn die Lésungen lange stehen, ist es verstindlich, daB eine 
Autoxydation von bestimmter GréBe nur ber einige Tage reproduzierbar 
ist und man nach Ansatz neuer Phosphatlésungen selten die alte Autoxy- 
dation wieder bekommt. Dementsprechend wurden die Hauptversuche 
schnell hintereinander durchgefiihrt. Es sei noch erwahnt, da die 
folgenden Versuche bei py 7,0 und 20°C stattfanden. 
Kine Autoxydation hatte die GréBe log K 1.90. Wurde nun 
in Phosphatl6ésung vom gleichen Vorratsansatz Protoporphyrin in 
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Abb. 1. 


10-5 molarer Konzentration auf oben geschilderte Art gelést, so betrug 
log K 3.36. Es war also cine Senkung der Oxydationsgeschwindig- 
keit eingetreten, die merkwiirdigerweise genau so groB war, wie sie durch 
KCN in 10-4 molarer Konzentration zu erzielen ist, wie im Abschnitt 
.Hemmung der Oxydation’ der obenerwahnten Veréffentlichung 
vezeigt wurde. Dieses Ergebnis gilt aber nur fiir Dunkelheit. Wenn die 
Porphyrinlésung wahrend der Versuchszeit durch das Licht einer Steh- 
lampe von oben belichtet wurde, dann sank die Oxydation nur auf 
log K 2,54 ab. Eine Temperaturanderung trat dabei nicht ein. 
Fiir die Kontrolle ohne Porphyrin ist es ganz gleichgiiltig, ob sie belichtet 
wird oder nicht. 

In Abb. | ist das Ergebnis einer Reihe von Versuchen bei Anderung 
der Porphyrinkonzentration wiedergegeben, wobei Kurve A die Resultate 
im Dunkeln und Kurve B die bei Lichteinwirkung zeigt. Die Autoxyda- 
tion in diesem Phosphatansatz, also ohne Porphyrin, entsprach log A 

2.4. Auf der Abszisse ist der Logarithmus der Porphyrinkonzen- 
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tration aufgetragen, auf der Ordinate der log A, entsprechend de 
Hemmungsversuchen mit KCN (s. Abb. 4 der erwahnten Arbeit vo; 
H. Schiimmer). Man sieht, daB die durch 10-5 molares Protoporphyrii: 
(log [Proto] 5) erzielte Hemmung genau so groB ist, wie in den 
beiden erwahnten Versuchen, obwohl dort die ungestérte Autoxydation 
eine ganz andere Grobe hatte. Es ist also anscheinend gleichgiiltig, wie 
grof das jeweilige Ausmaf der ungestérten Autoxydation ist. Dic 
Hemmung durch 10-5 molares Porphyrin ist die gleiche. Diese Tatsache 
entspricht vollkommen den Verhaltnissen bei der Hemmung durch 
10-4 molares KCN. Wenn man Kurve A der Abb. 1 dieser Arbeit 
mit Abb. 4 der vorangehenden vergleicht, dann sieht man ganz klar, 
daB in beiden Fallen durch steigende Konzentration die Hemmung 
immer gréBer wird, bis der log K sich asymptotisch einer Geraden 
nahert, der nicht hemmbaren ,,Restautoxydation‘*. Nur ist die Hemmung 
durch’ Protoporphyrin quantitativ betrachtet viel starker. Da _beide 
Hemmungsarten die gleiche ,,Restautoxydation’ tibriglassen, greifen 
héchstwahrscheinlich Protoporphyrin und KCN am gleichen Punkt an 
Da ferner in der unhemmbaren ,,Restautoxydation’ von uns die ver 
bleibende Eisenkatalyse gesehen wird, bliebe fiir beide als Angriffspunkt 
nur das Kupfer iibrig. 

Beziiglich des Lichteinflusses auf die Hemmung durch Porphyrin 
ist zu sagen, daB sie natiirlich von Lichtart, Schichtdicke usw. abhangen 
wird. Bei der gewahlten Versuchsanordnung machte er sich jedenfalls 
bis zu einer gewissen Porphyrinkonzentration nicht bemerkbar, denn 
Kurve A und B haben einen gemeinsamen Ursprung. Von diesem 
log [Proto] = — 6,30 (Protoporphyrinkonzentration = 5 - 10-7 molar) 
an wirkte sich der LichteinfluB in einem anscheinend gesetzmabigen 
Verhaltnis, proportional der Konzentration, aus. Darauf kommen wir 
spaiter noch einmal zuriick. 

Es interessierte uns natiirlich zuniachst, auf welche Weise das 
Porphyrin hemmend wirkt. AuBer der obenerwahnten wahrscheinlichen 
Beeinflussung des katalytisch wirkenden Kupfers kame noch eine 
direkte Reaktion mit der Ascorbinséure in Frage. Eine das Porphyrin 
begleitende hemmende Verunreinigung kann dagegen kaum als Ursache 
in Betracht kommen. Denn wenn man sich vergegenwartigt, daB eine 
10-7 molare Protoporphyrinlésung schon deutlich hemmt, dann ist es 
kaum vorstellbar, daB eine begleitende Verunreinigung, die doch nur 
einige Gewichtsprozente ausmachen kénnte und somit in noch vie! 
geringerer Konzentration vorhanden ware, sich irgendwie auswirken sol! 

Zum Zwecke der Klarung dieser Frage wurde einer tiblichen mit 
Ascorbinsiure versetzten 10-5 molaren Protoporphyrinlésung etwas 
CuS0O,-Lésung zugesetzt und das Absorptionsspektrum beobachtet 
Eine spektrale Anderung ohne kiinstlichen Kupferzusatz war ja nich: 
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zu erwarten, denn die im Puffer vorhandene Kupferkonzentration, die 
sicherlich kleiner als 10-6 molar ist, ist viel zu gering, um bei Reaktion 
mit dem Porphyrin eine deutliche spektrale Anderung hervorzurufen. 
Zunachst kann als Ergebnis mitgeteilt werden, dais durch den 
5:10°8molaren Kupferzusatz die Hemmung des Porphyrins nicht 
irgendwie aufgehoben wurde, was ja zu erwarten war. Das Spektrum 
vigte aber im Vergleich zu einer unbehandelten Porphyrinlisung eine 
Anderung. Da diese bei der geringen Konzentration nicht ganz deutlich 
war, wurde zu einer 5- 10> molaren Porphyrinlésung CuSO, in an- 
nihernd isomolarer Konzentration zugesetzt. Im Augenblick der Zugali 
von Ascorbinsadure begann das vierbandige Absorptionss pektrum abzublassen, 
um einem zweibandigen Spektrum mit anderer Lage zu weichen. 

Vergleich der Absorptionsspektren bei py 7.0: 

Protoporphyrin: 643,5, 592, 540, 480 (breite Bande), 
Cu-Protoporphyrin: 590, 548 (ziemlich scharf, von da an keine 
Absorption. ) 

AuBerdem bekam die vorher braune Lésung einen Stich ins Rétliche. 
Nach 1 bis 2 Minuten war der Vorgang beendet. Die Lésung fluoreszierte 
nicht mehr merklich im Ultraviolettlicht, dagegen trat nach Versetzen 
mit etwas Eisessig geringe Fluoreszenz auf. Nach Ausschiitteln mit 
Ather, der den gesamten Farbstoff aufnahm, wurde mit 10 °,iger HCI 
extrahiert. Es ging aber nur das freie Porphyrin und damit die Flu- 
oreszenz in die Salzsiure tiber, wie auch spektroskopisch kontrolliert 
wurde. Die Erklaérung fiir das Vorhandensein von freiem Porphyrin 
diirfte darin zu suchen sein, daB die Kupferkonzentration wohl nicht 
ganz aquimolekular war,.so da ein Teil des Porphyrins nicht 
reagieren konnte. Nach mehrmaliger Salzsiureextraktion, dann Waschen 
und Trocknen des Athers wurde schlieBlich der Farbstoff als kristalline 
rote Masse durch Einengen gewonnen. Er ist aus Ather nur mit Alkali 
extrahierbar. 

Vergleich der Absorptionsspektren in schwach essigsaurem Ather: 
Protoporphyrin: 632, 575, 536, 504.5, 
Cu-Protoporphyrin: 569, 534 

Es war héchstwahrscheinlich, daB es sich um Cu-Protoporphyrin 
handelte. Derartige Metallporphyrinkomplexe kénnen auch auf anderem 
Wege gewonnen werden (2), namlich durch Erhitzen eines Gemisches 
der Lésungen von Porphyrin und Metallacetat in Eisessig. So wurde 
mit Protoporphyrin und Cupriacetat verfahren. Das gewonnene Produkt 
zeigte identisches Verhalten beziiglich Léslichkeit in  eisessigsaurem 
Ather, Unléslichkeit in HCl, Kristallisation, Fluoreszenz und schlieBlich 
Lage der Absorptionsbanden. Nur bestand ein Unterschied in der 
léslichkeit in heiBer m/10 Na-Phosphatlésung. Beide Cu-Proto- 
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porphyrine waren auf genau gleiche Weise iiber den Atherweg kristallin 
erhalten worden, jedoch léste sich nur das mit Ascorbinséure hergestellt. 
wenn auch nicht so schnell, wie freies Porphyrin. 

Weiterhin zeigte sich, das Kupfer auch ohne Ascorbinsaure in de: 
Porphyrinring eingelagert werden kann, nimlich dann, wenn einwertiy: s 
Kupfer zugesetzt wird. So wurde Cuprochlorid zugesetzt, das sic!) 
zwar wenig im Puffer lost, doch war das erhaltene Cu-Protoporphyri: 
vollig identisch mit dem mittels Ascorbinsaéure hergestellten, auc! 
beziiglich Léslichkeit in Na-Phosphatlésung. 

Kine 5 - 10-5 molare Protoporphyrinlésung nur mit CuS O4-Lésuny 
also mit zweiwertigem Kupfer versetzt, anderte sich nicht. Weder 
spektroskopisch konnte nach 14tagigem Stehen unter VerschluB eine 
Veranderung festgestellt werden, noch war Cu-Porphyrin, wie oben 
veschildert, iiber den Atherweg nachweisbar. Eine andere, spite: 
angesetzte 10-°molare Protoporphyrinlésung, mit aquimolekulare: 
Menge Cu versetzt, die einige Zeit offengestanden hatte, zeigte nach 
einigen Wochen einen feinen Niederschlag. Das Spektrum hatte sich 
im Sinne der Cu-Porphyrinbildung etwas gedndert. Es konnte auch 
Cu-Porphyrin festgestellt werden. Der Niederschlag entpuppte sich 
bei mikroskopischer Betrachtung als aus Pilzfaden bestehend. An 
scheinend kénnen also Organismen das zweiwertige Kupfer in ein 
wertiges umwandeln und es in Protoporphyrin einlagern (iiber Vita 
min C7). Sicherlich wiirde es lohnend sein, dies weiter zu untersuchen 

Merkwiirdig ist, daB im Puffer nur die Cuprostufe sich in das 
Porphyrin einlagert, daB aber bei der praparativen Methode die Cupri 
stufe ebenfalls dazu fahig ist. Fiir die praparative analoge Einlagerung 
des Eisens hat Fischer (2) nachgewiesen, da nur zweiwertiges Eisen 
also die reduzierte Stufe, in den Ring komplex eingeht, auch wenn das 
Eisen nachher im entstandenen Hamin dreiwertig vorliegt. Scheinba: 
gelingt diese Reaktion auch mit dreiwertigem Eisen. Aber nur dani 
wenn eine Spur des Eisens irgendwie reduziert wird oder bereits als 
Ferroeisen vorhanden war. Dieses reduziert dann, wenn es in den Ring 
eingetreten ist, freies dreiwertiges Eisen unter eigener Oxydation. So 
lauft die Kettenreaktion schlieBlich zu Ende. Ob ahnliche Verhaltnis~ 
bei der Kupfereinlagerung eine Rolle spielen, ware sicher interessant 
zu untersuchen. 

Es stand also fest, dafS die katalytisch wirksamen Kupferionen aus 
dem Puffer durch Protoporphyrin abgefangen werden unter Bildung 
von Cu-Protoporphyrin. Nunmehr ist auch Kurve B in Abb. 1 ver 
stiindlich. Solange die Protoporphyrinkonzentration noch — unte! 
5-10-7 molar lag (log [Proto] 6,30), wurde das Porphyrin noch 
gebraucht, um das Kupfer zu binden. Bei dieser Konzentration wi! 
noch kein freies lichtkatalytisch wirksames Porphyrin vorhande! 
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wenigstens soweit die Versuchsanordnung dies feststellen konnte. Von 
dieser _Konzentration an, also wohl von einem gewissen Verhaltnis der 
Kupfer- und Porphyrinkonzentrationen an, machte sich immer mehr 
das freie Porphyrin bemerkbar, das kraft seiner Fluoreszenz nunmehr 
oxydationskatalytisch wirkte, im Gegensatz zum Cu-Porphyrin, das 
nicht fluoresziert. Denn eine 10-5 molare Cu-Protoporphyrinlésung im 
Puffer (hergestellt mittels Ascorbinséure) anderte in keiner Weise eine 
ungehemmte reine Autoxydation der Ascorbinsdéure, weder mit noch 
ohne Licht. 

Um zu beweisen, daB das reine Porphyrin lichtkatalvtisch wirkt, 
wurde eine 3- 10-6 molare Protoporphyrinlésung wahrend des Autoxy- 
dationsversuchs mit Ultraviolettlicht bestrahlt. Als Lichtquelle diente 
eine Kromayersche Quarzlampe ohne Linsen- oder Filtervorsatz. Als 
BestrahlungsgefaBe wurden 32.5 1,8em_ groBe Quarzkiivetten 
benutzt, die so vor die Lampe gestellt wurden, daB die Schichtdicke 
1.8cem betrug. Die mit 5 mg®, Ascorbinsdéure versetzte Lésung wurde 
in drei Kiivetten gegossen. Eine wurde dunkel gehalten, die zweite 
im Abstand von 60 cm, die dritte im Abstand von 30 em vor die Quarz- 
lampe gestellt und bestrahlt. Nach 1 Stunde wurden die Ascorbin- 
siurespiegel bestimmt und der log K errechnet. der natiirlich wegen 
der einmaligen Titration wahrend der Versuchsdauer nicht ganz genau 
ist. Aber darauf kam es nicht an. Die Kontrolle in der Dunkelheit hatte 


einen log K - 3,34. Dieser Wert lag erwartungsgemaB auf Kurve A 
der Abb. 1 tiber der 3-10~6 molaren Protoporphyrinkonzentration 
(log | Proto] 5,52). Im Abstand von 60cm war log K 2,8. 
im Abstand von 30 cm betrug log K - 2,68. Diese Punkte sind in 
Abb. 1 markiert. Also war zweifelsohne die Ascorbinsaure  licht- 


katalytisch oxydiert worden. Erwahnt sei noch, da®~ sicherheits- 
halber der Versuch wiederholt wurde, wobei die natiirlich vorher 
sorgfaltig gereinigten Kiivetten gegeneinander ausgetauscht wurden. 
um Zufalligkeiten zu vermeiden. Das Ergebnis war dasselbe. Ferner 
wurde eine iibliche reine Autoxydation verfolgt, also ohne Porphyrin, 
wobei ein Teil der Fliissigkeit in zwei Kiivetten gegeben wurde. 
wovon eine im Abstand von 30cm bestrahlt, die andere in Dunkelheit 
gehalten wurde. In allen drei GefaBen war nach 1 Stunde der 
Ascorbinsaurespiegel gleich grof. 

Ks interessierte uns weiterhin, ob auber Kupfer auch andere Metalle 
auf diese Weise in den Porphyrinring komplex einzulagern sind. Nament- 
lich die Einlagerung des Eisens, das ja bekanntlich auch zwei Wertigkeits- 
stufen bildet, ware nicht ohne Bedeutung. Wenn auch, wie oben er- 
wahnt, wegen der ,,Restoxydation’ unwahrscheinlich war, daB Eisen 
auf diese Art mit dem Porphyrin reagieren kénne, so machten wir doch 
den Versuch, zu einer Protoporphyrinlésung Eisen in zweiwertiger Form 
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zuzugeben. Es trat weder mit noch ohne Ascorbinsaéurezusatz eit 
spektrale Anderung ein. Das Porphyrin konnte immer quantitati\ 
wiedergewonnen werden. Ferner versuchten wir noch mit nach Maur: 
und Schiedt (3) dargestelltem blaugefarbtem Ascorbinsaure-Eise), 
komplex eine Eiseneinlagerung zu erreichen, was ebenso wenig gelany 
Anscheinend gehéren noch besondere Bedingungen dazu, dies zu 1 
reichen. 

Eine kurze Orientierung zeigte, da} auch andere Metalle mit ode: 
ohne Ascorbinsiure keine spektrale Anderung hervorriefen. Zum Teil 
bildeten diese Salze mit dem Phosphatpuffer schwer lésliche Niede: 
schlage, deren Léslichkeitsgrenze nicht naher bestimmt wurde. Es 
kamen zur Anwendung: HgCls, ZnSO,4, CoSO,, MgSO,, AgNO, 
SnCl,, Th(NOs)3, UOc(CH,;COOH),. Nur das sogenannte Gold. 
trichlorid veranderte das Porphyrin. Ohne Ascorbinsiurezusatz trat 
langsam eine Dunkelfirbung auf. Ausiathern bei essigsaurer Reaktion 
in diesem Stadium lieB eine zweite Rotbande sichtbar werden. Spater 
trat hingegen ein feiner dunkler Niederschlag auf und es ging nichts 
mehr in den Ather iiber. Ein Teil des isolierten und gewaschenen 
Niederschlags war aber in Pyridin léslich, worin ebenfalls die zweite 
Rotbande sichtbar war. Der unlésliche Rest bestand aus metallischem 
Gold. Da wir dieser Tatsache wenig Bedeutung zulegten, verfolgten 
wir sie nicht weiter. 

Als einziges Metall ging also das Kupfer in einwertiger Stufe komplex 
in den Porphyrinring. Es entstand die Frage, wie groB die Affinitat 
des Kupfers zum Protoporphyrin ist. Ist sie gréBer als zu anderen 
Verbindungen, die imstande sind, die Autoxydation der Ascorbinsaure 
zu hemmen? Die Blausaure ist als stark wirksames Mittel bekannt, wie 
oben schon naher ausgefiihrt wurde. Aus diesem Grunde verglichen 
wir fiirs erste die Affinitat des Kupfers durch folgende Versuche. 

Zu einer 2,5 - 10-5 molaren Protoporphyrinlésung im Puffer wurc 
Cu in 5- 10-5 molarer Konzentration zugesetzt. Ferner dazu KCN in 
5- 10-4 molarer Konzentration. Das Cu kénnte also ohne weiteres von 
KCN vollstandig gebunden werden, da dieses in zehnfachem Uberschut 
vorhanden war. Andererseits war die Cu-Konzentration doppelt so 
groB als die Porphyrinkonzentration, so daB bestimmt ein groBer Teil 
in Cu-Porphyrin umgewandelt werden kénnte. Erst zum SchluB wurden 
10 mg®,, Ascorbinsaéiure zugesetzt. Das zweiwertige Kupfer hatte also 
im Moment der Reduktion die Wahl. Ein weiterer Versuch wurde so 
eingerichtet, daB bei gleichen Konzentrationsverhaltnissen das Porphyrin 
zum SchluB zugegeben wurde, also das Cu bestimmt vorher schon aii 
KCN gebunden war. Wahrend sonst die spektrale Anderung niciit 
lange auf sich warten laBt, war in beiden Fallen nach 10 Minuten noc! 
nichts dergleichen zu sehen. Nach 7 Stunden war die schmale Rotban«: 
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ibgeblaBt als sicheres Kriterium der Cu-Porphyrinbildung. Nach 
24 Stunden war das Cu-Protoporphyrinspektrum deutlich ausgebildet, 
das Protoporphyrinspektrum aber noch sichtbar. Die Ascorbinsiure 
war noch nicht zur Halfte oxydiert. Ausithern und Ausziehen des 
freien Porphyrins aus dem Ather mit HCl ergab, daB in beiden Fallen 
etwa 70°, als Cu-Porphyrin vorlagen. Anwesenheit von KCN kann 
also nur die Kupferbindung an Porphyrin verzégern, nicht verhindern, 
vanz gleichgiiltig, ob Cu schon vorher an KCN gebunden war oder nicht. 
In einer Kontrolle (Protoporphyrin -- Cu ohne <Ascorbinsiéure) trat 
natiirlich keine Anderung auf. Die A ffinitdt des einwertigen Kupfers 
-um Protoporphyrin ist also gréBer als zur Blausdure. 


Zusammenfassung. 


Protoporphyrin hemmt die Autoxydation der Ascorbinsdure in 
yleicher Weise wie Blausdure. Die gleich wirksamen Konzentrationen 
liegen gegenitiber der Blausiure um etwa eine Zehnerpotenz tiefer. Die 
Ursache der Hemmung ist eine komplexe Einlagerung der im Phosphat- 
puffer befindlichen Spuren von Kupfer in das Porphyrinmolekiil. Das 
Kupfer wird durch die Ascorbinsdure zur einwertigen Stufe reduziert und 
ist nur als solches bindungsfahig. Der Kupfer-Protoporphyrinkomplex 
fluoresziert im Gegensatz zum Protoporphyrin nicht rot und wirkt 
nicht lichtkatalytisch auf die Autoxydation der Ascorbinséure. Hin- 
gegen vermag freies Protoporphyrin lichtkatalytisch Ascorbinsdure zu 
oxydieren. Protoporphyrin kann ebenso wenig wie Blausdure die 
Autoxydation ganz aufheben. Die Vermutung, dab die in beiden 
Fallen gleich groBe ,,Restautoxydation’ Curch Eisenkatalyse bedingt 
ist (vgl. dazu die vorangehende Arbeit iiber die Autoxydation der 
Ascorbinséure), erhalt hierdurch eine weitere Stiitze. Ferner auch 
dadurch, dab Kisen unter den gegebenen Versuchshedingungen keine 
Verbindung mit Protoporphyrin einzugehen vermag. Die Affinitat des 
einwertigen Kupfers zum Protoporphyrin ist gréBer als die zur Blausaure. 


Literatur. 
1) .M. Fischer, diese Zeitschr. 292, 271, 1937. 2) Fischer-Orth, Die 
Chemie des Pyrrols, 2. Bd., 1. Halfte. 3) Maurer u. Schiedt, diese Zeitschr. 


285, 67. 1937. 








Uber die bakterielle Hydrierung von Olsiiure 
und Sorbinsiiure und iiber ihre Beeinflussung 
durch Gallensiiure’. 

Von 
Josef Schénbrunner. 

(Aus dem Pflanzenphysiologischen Institut der Universitat Wien.) 


(Eingegangen am 25. Oktober 1939. ) 


Die Baustoffe aller Lebewesen bestehen bekanntlich vor allem aus 
Korpern der drei groBen Gruppen: Eiweif, Kohlenhydrat, Fett. Sic 
gelangen beim Absterben der Organismen in den Boden und werden 
durch Mikroorganismen zersetzt. Kohlenhydratabbau und Eiweit. 
abbau sind chemisch weitgehend aufgeklart. Uber Zersetzung und 
Abbau der Fette weiB man aber verhaltnismaBig nur sehr wenig. Man 
muB bei der Fettumwandlung zwei Vorgiange unterscheiden : die Spaltung 
der Fette in Fettséuren und Glycerin und den Abbau der Fettsiuren 
selbst. Der erstere, durch Lipasen bewirkte Vorgang ist gut bekannt 
Auf welchem Wege aber Fettsiureketten durch Mikroorganismen ab. 


gebaut werden, ist heute noch — wenigstens fiir die héheren Gliede: 
der Fettsaéurereihe vollkommen undurchsichtig. Es hangt dies auch 


damit zusammen, dali diese Umsetzung von den Kleinlebewesen im 
Reagensglas im allgemeinen nur schlecht und mit geringer Ausbeute 
ausgefiihrt wird. 

Es gibt zwei Méglichkeiten, den Vorgang der Fettsaurenzersetzung 
zu erforschen: erstens kann man untersuchen, wie der Stoffwechse! 
der Mikroorganismen auf den Zusatz von Fettsduren zur Nahrlésuny 
reagiert, man kann feststellen, ob sie in den Stoffwechsel einbezoge) 
werden kénnen: dadurch erhalt man einen gewissen Einblick in den 
Fettsiureabbau. Diesen Weg haben in letzter Zeit Franke und Peris (1 
eingeschlagen, ihre Arbeit erschien allerdings erst nach AbschluB unsere 
Untersuchungen. Die zweite Méglichkeit, den Umsatz der Fettsauren 
zu verfolgen, ist die chemische Untersuchung durch Bakterien ver- 
ainderter Fettsiuren. Diesen Weg wollten wir in unserer vorliegenden 
Arbeit vorbereiten und wir haben also die Frage untersucht, ob sic!) 
in Nahrlésungen, die als einzige Kohlenstoffquelle héhere Fettsauren 
enthalten, Bakterienwachstum erzielen laBt und ob man die Umsetzung 
der Fettséuren chemisch verfolgen kann. 


' Die Arbeit wurde von A. Zeller angeregt und unter seiner Leituny 
durehgefiihrt. 





elntr 
ange: 


We rd 


Fett: 
oder 
brau 
Verh 
Kinfl 
freili 
lange 
bind 


Unte 
der 
Ande 
vehe. 


und 


der \ 
verfc 
Auch 
satti: 


inne! 
vorh 
Serie 
Brar 
De p] 
gescl 
stane 


das { 
halti 
Tricl 
abfil 
wase 
10 ec 
(BB' 








Bakterielle Mydriertung von Olsaure und Sorbinséure usw. - 27 


Es ist naheliegend anzunehmen, daB ungesattigte Fettsiuren bei 
eintretender chemischer Umwandlung zuerst an einer Doppelbindung 
angegriffen werden, sei es, daB dort reaktionsfaihige Gruppen eingebaut 
werden, sei es, daB an dieser Stelle ein Zerfall des Molekiils eintritt. 

Zumal da von uns angestellte Vorversuche, héhere ungesattigte 
Fettsiuren ahnlich wie bei der Fett bestimmung in Milch but yrometrisch 
oder wie in der praparativen Chemie als Bleisalz zu bestimmen, zu keinem 
brauchbaren Ergebnis gefiihrt hatten, entschlossen wir uns, nur das 
Verhalten der Doppelbindungen ungesattigter Fettséuren unter dem 
KinfluB des Bakterienwachstums zu verfolgen. Dabei muBten wir 
freilich in Kauf nehmen, da} wir eine etwaige Verkiirzung der Ketten- 
lingen der Fettsauren unter Erhaltung der vorhandenen Doppel- 
hindungen nicht wiirden feststellen kénnen. 

Versuche dieser Art liegen unseres Wissens nicht vor. Friihere 
Untersucher beschaftigten sich nur selten mit der Frage der Zerstérung 
der Fettséureketten durch Mikroorganismen, meist trachteten sie, aus 
Anderungen der Konstanten der Fette Riickschliisse auf den vor sich 
vehenden Fettabbau zu ziehen. Solche Literatur findet man bei Rahn (2) 
und bei Czapek (3) angegeben. 

Wir zogen unsere Bakterien auf einer anorganischen Nahrlésung, 
der wir als einzige Kohlenstoffquelle die Stoffe, deren Absattigung wir 
verfolgen wollten, zusetzten. Es waren dies Olsiure und Sorbinsiure. 
Auch untersuchten wir den Einflu8 von Desoxycholsiure auf die Ab- 
siittigung der Olsaure durch Mikroorganismen. 


Methodik. 


Wir brauchten also ein Verfahren, das bei den angewandten Stoffen 
innerhalb der notwendigen Konzentrationen eine Bestimmung der 
vorhandenen Doppelbindungen gestattet. Den Weg zu einem auch fiir 
Serienanalysen geeigneten Verfahren wiesen uns die Arbeiten von 
Brandt, Hinsberg und Holland (4), welche die Bestimmung der Zahl der 
Doppelbindungen im Blute zum Gegenstand haben. Diese Bestimmung 
geschieht durch Feststellung des Bromanlagerungsvermoégens des Riick- 
standes alkoholisch-atherischer Blutextrakte. 

Nach mannigfachen Vorversuchen erwies sich fiir unsere Zwecke 
das folgende etwas abgeanderte Verfahren als geeignet. Die fettsdure- 
haltige Bakterienkultur wird auf je 5 cem Fliissigkeit mit 1 cem 10° ,iger 
Trichloressigsaure versetzt, mit einigen cem Alkohol verdiinnt und 
abfiltriert. Fallungsgefa8 und Filter werden mit heiBem Alkohol ge- 
waschen, das Filtrat wird auf 50 cem aufgefiillt. Davon werden je 
10 cem fiir die einzelnen Bestimmungen des Brombindungsvermégens 
(BBV.) entnommen. Diese Proben werden auf dem Wasserbad in 
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einem geeigneten Kélbchen oder Flaschchen, in dem dann auch di 
Titration vorgenommen werden kann, zur vollstandigen Trockenhei: 
eingedampft und mit 2cem Alkohol aufgenommen. Hierzu komnie: 
2 com einer n/5 Kaliumbromatlésung mit einem CberschuB von Kaliun 
bromid (5.5674 ¢ bei 100° getrocknetes Kaliumbromat und 200 ¢ K B 
zum Liter gelést), 1 cem dest. Wasser und 1 cem 10- bis 12° ige Salz 
siure. Dieses Bromierungsgemisch laBt man nun bei einer konstante; 
niedrigen Temperatur (EKisschrank) 2 Stunden einwirken (unter Lich 
abschluB!). Dann wird Jodkalium (0,3 bis 0,5 g) zugesetzt und mit 
n 20 Thiosulfat titriert. Die notwendige Dauer der Einwirkung de, 
Bromierungsgemisches ist von der Art des Lésungsmittels abhangiy 
das zum Aufnehmen der eingedampften Probe benutzt wird. Unser 
Vorversuche zeigten, dal die Endwerte, die mit Alkohol schon nac/i 
2 Stunden erreicht werden, mit Tetrachlorkohlenstoff erst nach 20 Stun 
den zu finden sind. Die Alkoholwerte sind auch immer viel besser als 
die Tetrachlorkohlenstoffwerte, die bei etwas gréBeren Einwaagen 7) 
klein bleiben. Blindwerte miissen bei jeder Bestimmung festgestell: 
werden. In den von uns gepriiften Bereichen von 5 bis 40 mg Oleat 
5 bis 15 mg Sorbinsaéure, 5 bis 20 mg Natriumglykocholat, 5 bis 15 mg 
Desoxycholsiure ergab sich nahezu strenge Proportionalitaét zwische: 
cinwaage und BBV. Auch Gemische der genannten Stoffe ergaben dir 
berechneten Bromzahlen mit hinreichender Genauigkeit (Differenzen 
von etwa 0,05 cem n/20 Thiosulfat bei einem Gesamtverbrauch voi 
mehreren ccm). 


Die untersuchten Bakterien waren gewohnliche Laboratoriunis 
stamme. Die Kulturen 1] und 12 stammten aber von einer Rohkultu: 
die wir dadurch erhielten, da} wir eine mineralische Nahrlésung, wii 
wir sie zu allen Versuchen verwendeten und der wir 1 °,, Natriumoleat 
zugesetzt hatten, | Monat in einem Garten stehen lieBen, ohne das 
Gefas zu verschlieBen. Sie zeigte nun deutlichen Bakterienwuchs und 
Verainderungen ihrer Beschaffenheit, auch hatte sich ein kriimelige: 
Bodensatz gebildet. Aus dieser Lésung wurden dann die Stamme |! 
und 12 auf Natriumoleat-Agarplatten isoliert. Eine nahere Bestimmung 
der Formen wurde nicht vorgenommen, verschiedene Anzeichen deutete! 
aber darauf hin, daB sie zur Fluoreszensgruppe gehoéren. 


Wir verwendeten je Kultur 5 cem Nahrlésung in einem Reaget- 
glas und sterilisierten sie fraktioniert im Dampftopf. Wir haben auch 
versucht, nach Schweizers Angaben (5) eine Kaltsterilisation ver 
schiedener Nahrbéden durchzufiihren: es gelang uns aber nie, Kein 
freiheit zu erreichen, so da wir diese doch ziemlich kostspieligen Ver 
suche schlieBlich aufgaben. Alle Kulturen wurden bei 24 bis 26° be 
briitet. 
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Versuche. 
Alle Kulturen wurden doppelt aufgestellt und jede Analyse jeder 
Kultur wurde doppelt ausgefiihrt, so daB jede mitgeteilte Zahl das 
Mittel aus vier, meist sehr gut tibereinstimmenden Einzelwerten ist. 


Rethe 1. 
Nahrlosung: Proskauer-Losung (17) [1,3°, KH,PO,; 2,5°, MgSO,: 


35°, (NH,),CO,; 15°, Glycerin] aber ohne Glycerin und in einer Kon- 
zentration von ' yj) (um das Ausfallen von Ammoniummagnesiumphosphat 
yu vermeiden). 

Kohlenstoffquelle: 2°. Natriumoleat. 

Untersuchung: Nach 1, 2, 3, 4, 6 und 18 Wochen. 

Ergebnis: Erst nach 18 Wochen unregelmabige Differenzen zwischen 
unbeimpften und beimpften Roéhrchen. Kein Hinweis auf bakterielle 
Oleatabsattigung. 

Organismen: Bac. subtilis; Bact. coli: Nr. 11; Nr. 12: Endomyces 
vernalis. 

Reihe 11. 

Néhrlésung nach Proskauer ohne Glycerin (unverdiinnt); Kohlenstoft 
quelle: 2°,, Natriumoleat. Ein flockiges Ausfallen der Salze lieB sich dadurech 
vermeiden, da®B fiir die Anfertigung von z. B. 200 cem fertiger Nahrlésung 
zunichst das Natriumphosphat und das Magnesiumsulfat in etwa 70 ecm 
und das Ammoncarbonat in etwa 30cem Wasser gelést wurden. Das 
Natriumoleat wurde mit etwa 80 cem Wasser erwarmt und nach vollstandiger 
Losung mit dem Natriumphosphat-Magnesiumsulfatgemisch versetzt. 
Dann wurde die Ammoncarbonatlésung zugesetzt und auf 200 cem aufgefiillt. 


Untersuchung: Nach 15 Wochen. 





Ergebnis: 
oe Oleatabsittigung 
Organismus in J, 
Dh WORD: Oy. Haile es ewe wae ak wes 5 
a; PUOROGOGRD 2 6 6c 5 ve cc eee vesic 32 
B. fluorescens liquefaciens ....... 32 
Pe esas het eatatod 318 WS ek eiale 23 
Rohkultur von faulendem Oleat .. 47 


Diese beiden Versuchsreihen zeigten uns, daB ein entsprechender 
Gehalt der Nahrlésung an Mineralstoffen Voraussetzung fiir die Ab- 
sattigung des Oleats ist. Auch ist in den konzentrierteren Lésungen 
das Wachstum der Bakterien bedeutend iippiger. 


Zeitlicher Verlauf des Oleatabbaues und der EinfluB von 
Pepton. 

Um festzustellen, welcher Wert der Oleatabsattigung héchstens 

erreicht werden kann, haben wir den zeitlichen Verlauf des Ver- 
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schwindens der Doppelbindungen verfolgt. Auch war die Vermutun, 
naheliegend, daB bei Darbietung einer organischen Stickstoffquel) 
das Wachstum der Bakterien besser wiirde und so vielleicht eine |; 
héhung der Oleatabsattigung erreicht werden kénnte. 


Rethe IIT und IV. 


Nahrl6sung nach Proskauer ohne Glycerin mit 2°, Natriumolea 
Reihe [V auBerdem mit '/,°., Pepton. 





Oleatabsiittigung in © 


Organismus Kulturdauer 
ohne Pepton mit Pepton 
| 2 Wochen 4 3 
a ene 4 os 11 15 
| 8 is 10 19 (6 Wochen! 
| 2 es 0 4 
B. empalie . 2. be es 4 ga 0 2 
| 8 ; 0 0 (6 Wochen! 
| 2 ss 2 3 
B. fluorescens ....... 4 i 10 32 
| 8 ss 19 23 (6 Wochen!) 
| 2 e 13 1] 
B. fluor. liquet....... 4 s 24 29 
8 is 29 23 (6 Wochen!) 
| 2 sa 14 16 
Stamm 12 ..... 4 $5 21 27 
| 8 = 30 19 (6 Wochen!) 


Diese beiden Reihen zeigen also, das ein Peptonzusatz eine aw 
sonst erfolgende Oleatabsattigung beschleunigt: er bewirkt aber nich 
daB sie starker als ohne Pepton wird. Der Héchstpunkt der Olea: 
absattigung wird mit Pepton nach etwa 14 Tagen erreicht und ist nac! 
6 Wochen meist schon iiberschritten, ohne Pepton ist er erst ode: 
noch nicht nach 8 Wochen erreicht. Ob B. coli tatsachlich eine Au 
nahme darstellt, wie es nach den Zahlen zunachst aussieht, bleil» 
dahingestellt. 


Eine weitere Versuchsreihe (V) sollte zeigen, ob, wie aus de! 
Reihen ITI und IV geschlossen werden kénnte, der Oleatabbau schon i! 
weniger als 2 Wochen nachgewiesen werden kann. Bei Aufarbeitunge: 
von Ansatzen, wie sie in Reihe III verwendet wurden, ergab sich abe! 
nach 3 bis 8 Tagen Bebriitung keinerlei Oleatabsattigung. Nebenbei » 
erwahnt, daB wir bei einem Vorversuch mit dem frisch isolierten Stamm |* 
nach 14 Tagen 23% Oleatabsattigung und nach 16 Wochen 67%, Ab 
sattigung feststellten. Leider wurden diese Werte von den Organise! 
spater nicht mehr erreicht. 
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Die Oleatabsattigung durch Rohkulturen aus Erd- und 
Schlammproben. 

M. Rubner (6) hat seinerzeit umfassende Versuche tiber die Fett- 
yersetzung im Boden und durch Bodenausziige angestellt. Seither 
wurde dieses Problem unseres Wissens nicht mehr bearbeitet und so 
haben wir untersucht, wieweit Erd- und Schlammproben die Fahigkeit 
haben, Oleat abzusattigen. Wir setzten die Versuche als Verdiinnungs- 
reihen an und erhielten so gleichzeitig Anhaltspunkte iiber die Haufig- 
keit der Oleat absattigenden Bakterienformen. 

_ 1. Sandig-humose Gartenerde. Die Erde wurde mit der vierfachen Menge 
Wasser gut verriihrt; nach dem Absetzen wurde die schwach triibe Fliissig 
keit fiir die Impfungen verwendet. Als Nahrlésung dienten wie immer die 
Proskauersche mit 2°, Natriumoleat statt dem vorgesehenen Glycerin. 
Nach 4 Wochen wurden die Ansatze aufgearbeitet. 





Reithe V1. 
Oleat abb: . ; Oleatabbau 

Fame impimenge tn nach ‘ ‘Woche Probe Impfmenge in pach ‘ Woehs n 
N ecm Erdauszug Nt cem Erdauszug 

Nr. Of, Nr. 

l 5-107! 34 5 5-10 9 

2 5-10-3 30 6 5-107 18 

3 56-103 12 7 5-107! | 

4 5- 10-4 19 8 §-10°" 0 





Nicht nur die Oleatabsattigung der einzelnen R6hrehen war recht 
unterschiedlich, auch das Aussehen der Réhrchen war keineswegs 
gleichartig. Der Inhalt von Réhrchen 1 war dunkel und schimmelartig. 
der der R6hrchen 2 bis 5 etwas heller, aber noch dunkler und dicker als 
der der R6hrchen 6 bis 8 und der Kontrollréhrehen. Zwischen den 
Fliissigkeiten der Réhrchen 6 bis 8 und den Kontrollen waren keine 
deutlichen Unterschiede festzustellen. Es tritt also in unseren Kulturen 
offenbar nicht so wie in manchen anderen schon in verhaltnismaBig 
kurzer Zeit eine solche Vermehrung der Bakterien ein, dais unab- 
hangig von der urspriinglich eingebrachten Bakterienzahl — ein Héchst- 
vehalt an Bakterien erreicht wird. Da® schon ab der dritten Verdiinnung 
eine betraichtliche Abnahme der Oleatabsattigung eintritt, kann ent- 
weder dadurch bedingt sein, daB nur wenige oleatangreifende Organismen 
in der Lésung waren oder dadurch, daB eben die Impfmenge grok genug 
sein muB, um die Entwicklung der betreffenden Formen zu erméglichen. 
Auch kénnte man vielleicht an notwendige, nur in geringer Zahl vor- 
handene Begleitbakterien denken. Diese Uberlegungen gelten natiirlich 
sinngemaB auch fiir die folgenden Versuchsreihen VII und VIII. 

2. Komposterde. Die Erde stammte aus einem Garten, Herkunft und 


Zusammensetzung im iibrigen unbekannt. Nahrlésung und Bereitung des 
Impfgutes wie unter I. 
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Reihe VII. 





r " Oleatabsittigung , ;, Oleatabsattig ung 
Probe {mpfmenge in nach 4 Wochen Probe Impfmenge in | nach 4 Wocly 
Nr. ecm Erdauszug 9 Nr. ecm Erdauszug O/5 
1 5-107! 37 a) | §6-10-5 5 
2 5- 10-2 19 6 5- 10-6 4 
3 5-10°4 16 7 q-10°' 0 
4 5-10-4 8 8 8-10 * 0 





Die Rohrchen | bis 5 waren starker verandert, ihr Inhalt wa 
dunkler und zahfliissiger als der der anderen. 


3. Lehmige Gartenerde. Nahrlésung und Bereitung des Impfgutes wy 
unter I. 


Rethe VIII. 





Probe Impfmenge in oe Probe Impfmenge in Ratenetiigans 
: F n “ nach 4 Wocly 
Nr. cem Erdauszug 19 Nr. ecm Erdauszug 0), 
1 5-107! 15 5 5- 10-5 5 
2 5-10-72 16 6 6- 10-6 1 
3 5-10-38 6 7 7-10-7 0 
4 5-10 4 4 





Dem allgemein geringeren Bakteriengehalt lehmiger Erde ent 
sprechend ist hier die Oleatabsattigung bedeutend schwiacher als in den 
vorhergehenden Reihen. An den Ergebnissen vor allem der Reihen VII 
und VIII fallt auf, daB auch solche Réhrchen, in denen kein auffallige- 
Bakterienwachstum zu beobachten war, eine wenn auch unregelmabig: 
und schwache Oleatabsattigung zeigten (Reihe VII, Réhrchen 6 
Reihe VIII, Réhrchen 3 bis 5 oder 6). Es ware hier wohl méglich, dat! 
durch mit den Spuren Erdauszug eingebrachte katalytisch wirkend 
Stoffe die Autoxydation des Oleats etwas beschleunigt worden ist. 

Eine zweite Reihe, die mit lehmiger Gartenerde von der gleichen 
Stelle, von der die Erde der Reihe VIII stammte, angesetzt wurde 
ergab folgende etwas abweichende Werte. 





Rethe 1X. 
. P " Oleatabsiittigung nach 

Probe Imptmenge in ccm Erd- 4 Wochen 

‘ auszug 

Nr. %9 

1 Dp. sau™* 34 

2 2,5 - 10-3 11 

3 3s 44105 0 


Gemeinsam ist beiden Reihen, daB ein deutlicher Oleatabbau nu 
bei Verimpfung von etwa 10-2cem Erdauszug erfolgt. 
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/. Abwasserschlamm. Es wurde die schlammige Fliissigkeit einer 
sickergrube fiir die Abwiisser einer Waschkiiche ohne weitere Verdiinnung 
verwendet. Die Fliissigkeit in der Aufbewahrungsflasche zeigte ziemlich 


starke Gasentwicklung. 





Rethe X. 
Ndhrlésung wie unter |. 

< , Oleatabsittigung — - Oleatabsittigung 
Probe Impfmenge nach 4 Wochen Probe {mpfmenge nach 4 Wochen 
Nr. ecm 91 Nr. ecm ) 

| 5-107! 15 5 5-10-5 15 

2 5-10-? 19 6 56-1078 0 

3 5-10-48 15 7 5-10°* 0 

4 5: IG" * 14 





Diese Reihe verhielt sich also anders als die Ausziige aus den ver- 
schiedenen Erdarten. Hier ist die Starke der Oleatabsittigung von der 
eingeimpften Menge Rohkultur unabhangig. Es gilt gleichsam das 
Alles- oder Nichts-Gesetz: jede ttberhaupt anwachsende Kultur bewirkt 
maximale Absattigung. Da die Ausgangsfliissigkeit im cem sicher 
einige Dutzend Millionen Bakterien enthielt und da 5 - 10-5 ccm dieser 
Fliissigkeit die Mindestmenge war, die Oleatabsattigung bewirkte. 
kann man schlieBen, dab entweder rund 100 Keime zur Impfung not- 
wendig waren, oder dai nur etwa jeder hundertste Keim eine zur 
Oleatabsattigung befahigte Form ergab. 


Die bakterielle Hydrierung von Sorbinsiure. 

Sorbinsaure, CH,-CH:CH-CH:CH-COOH, ist eine sehr 
stark ungesattigte Verbindung, deren C-Anzahl genau ein Drittel der 
der Olséure betrigt. Sie tritt im Stoffwechsel mancher Pflanzen in 
wroBerer Menge auf und es ist nicht undenkbar, da sie auch mit dem 
Abbau der Fettsiuren irgendwie im Zusammenhang steht. Naheres 
siehe bei Zeller (7). 

Wir haben auch das Vermégen unserer Bakterienkulturen, Sorbin- 
siure abzusattigen, untersucht. Wir verwendeten das Kalisalz der 
Sorbinsdure, das wir durch Auflésen der freien Saure in der aquivalenten 
Menge verdiinnter KOH herstellten. Die Salze der Proskauer-Nahr- 
lésung wurden durch das sorbinsaure Kali natiirlich nicht so wie durch 
das Natriumoleat in feinster Verteilung gehalten und am Ausfallen 
gehindert. Schwierigkeiten in der Aufarbeitung traten dadurch aber 
nicht ein. 

Eine Sorbinsaurekonzentration von | °,, verhinderte jedes Bakterien- 
wachstum (Eignung als Desinfektions- bzw. Konservierungsmittel ?). 
Wir verdiinnten daher unsere Nahrbéden auf das Doppelte und be- 
impften sie nochmals. Nun wuchsen die Kulturen gut an und bildeten 
nach 4 Wochen eine gallertartige Masse. 
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Reihe XI. 


Ndhrlosung: Proskauer-Lésung ohne Glycerin, aber halbe Konzeit; 
tion, Zusatz von '/,°, sorbinsaurem Kali. 





Sorbinsiureabsittigung 


Stamm nach 4 Wochen nach 20 Wochen 
0 0 0 0 
MR ioe hae Geng caress 26 61 
B. fluorescens ......... 0 0 
B. fluor. liquef......... 3 27 


Der Sorbinsaureabbau geht also recht langsam vor sich und erreic|; 
unter dem EinflufB jener Bakterienform, die aus faulendem Ole: 
isoliert wurde, den Héchstwert. Wichtig erscheint die Feststellung, d: 
zur Sorbinsaureabsattigung in entsprechend geringen Konzentration: 
nicht alle Bakterien befahigt sind und daf8 — wenigstens bei den wenive: 


untersuchten Formen — die Fahigkeit zur Sorbinséureabsattigung mi 


der Fahigkeit zur Gelatineverfliissigung parallel geht. 


Die bakterielle Hydrierung von Gallensiiuren. 

In zahlreichen Arbeiten der letzten 25 Jahre wurde auf die Fahiy 
keit der Gallensiuren hingewiesen, Fettsiuren zu lésen. Die meiste: 
der Arbeiten haben das Ziel, den Vorgang der Fettresorption im Tier 
k6érper und die Rolle der Galle dabei aufzukliren. Von den teils mi: 
Galle, teils mit Gallensiuren ausgefithrten Arbeiten sind fiir uns lx 
sonders die mit den Gallenséiuren angestellten Untersuchungen vo: 
Bedeutung. Da® Gallensaiuren die Léslichkeit von Fettsauren beein 
flussen oder sich mit ihnen zu leichter léslichen Stoffen verbinde: 
(Choleinsiuren) wird von niemand mehr bezweifelt. Viel schwieriger 
freilich ist die Beantwortung der Frage nach der Art der Lésungs 
beeinflussung und nach der Form der Fettsiurebindung. Da gehe 
auch die Ansichten sehr weit auseinander, zumal die Beschaffuny 
wirklich reiner Gallenséuren nicht ganz leicht ist und durch die Ver. 
wendung unreiner Praparate betrachtliche Versuchsfehler entstehe: 
kénnen, wie die Arbeiten von Vonk (8) zeigen. Vor allem ist es auch div 
Frage, ob die Fettsiuren durch die Gallensiuren echt (molekular 
dispers) wasserléslich werden [Verzdr und Kuthy (9), aber auch (10) (11 
und Breusch (12), Vonk und Mitarbeiter (8) und die dort angegeben 
Literatur], die immer wieder gestellt wird und deren bejahende Beant. 
wortung jetzt wohl nicht mehr méglich ist. Auch iiber die Meng 
Gallensadure, die zur Lésung bzw. Komplexbildung mit der Fettsaur 
vereinigt werden mu, finden sich recht verschiedene Angaben [ Ver: 
und Kuthy (13), Kuthy (14), Wieland und Sorge (15), Holwerda (1s 
Unberiihrt von diesen ungeklarten Einzelheiten bleibt aber die Beo} 
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ungstatsache, da Gallensiuren sonst unlésliche Fettsauren in 


a 


klare Lésung bringen und ihre Umsetzung im Stoffwechsel erméglichen 


oder erleichtern. 

Wir haben in den folgenden Versuchsreihen untersucht, ob durch 
Zusatz von Gallensiuren die mikrobielle Hydrierung der Olsaure  be- 
schleunigt wird. 


Reihe X11. 


Néhrlésung: Proskauer-Lésung ohne Glycerin; Reihe XIla mit 2 
Natriumoleat, Reihe XITb mit 1°,, Desoxycholsaéure (Schuchardt-Praparat, 
mit verdinnter KOH gelést), Reihe XITe¢ mit 2°, Natriumoleat und 1° ige 
Desoxycholsidure wie in Reihe XI Ib. Bei der Herstelhung dieser Lésung X Ile 
muBten wir, um das Ausfallen eines Niederschlags zu vermeiden, folgende 
vier L6sungen getrennt ansetzen und dann vorsichtig (erwarmen!) mischen: 
1. KH,PO, + MgSO,; 2. Natriumoleat; 3. Ammoncarbonat; 4. Desoxy- 
cholsaure mit KOH. Zuerst wurden 1. und 2. sowie 3. und 4. miteinander 
gemischt und dann wurden die beiden entstandenen Lésungen miteinander 
vereinigt. 4 


Untersuchung: 7 Wochen nach der Beimpfung. 





XIla | XIIb XIle 
Oleat, Oleat und 

Stamm Ab- Desoxycholat Desox yeholat, 

siittigung Absittigung 
0 0 0 0 
Bi GOMi bids << 0 In der hier angewandten Nahrlésung ist 16 
B. subtilis .... 0 der Desoxycholatgehalt so klein, daB er 18 
Stamm 12... 11 beim angewandten Bestimmungsver- 26 
B. fluorescens 20 fahren vernachlassigt werden kann. Nur 14 
B. fluor. liquef. 13 eine Zunahme des Brombindungsver- 20 


mégens miiBte beriicksichtigt werden, 
eine solche trat aber nirgends auf. 


Desoxycholat bewirkt also in fast allen Fallen eine deutliche 
Zunahme der Oleatabsattigung durch die Bakterien. Bei B. coli und 
B. subtilis wurde sie in der vorliegenden Reihe tiberhaupt erst da- 
durch erméglicht. Diese Versuche zeigen also, daB auch der bakterielle 
Fettsaurenumsatz durch Gallensduren giinstig beeinfluBt wird. 


AbschlieBend teilen wir noch kurz mit, da} wir auch einige Versuchs- 
reihen aufgestellt haben, die zeigen sollten, ob bei der Oleatabsattigung 
durch die Bakterien ein Stoff in der Kulturlésung zu finden ist, der 
eine Absaittigung des Oleats bewirkt. Wir haben in vier Versuchsreihen 
keimfrei filtrierte Kulturlésungen, in denen bakterielle Oleatabsattigung 
vor sich gegangen war, auf Oleat verschiedener Konzentration ver- 
schieden lang (wenige Tage bis zu 5 Wochen) einwirken gelassen. In 
keinem Falle konnten wir irgendeinen Anhaltspunkt dafiir finden, 
daf die Kulturfiltrate die Fahigkeit hatten, Oleat abzusittigen. 


3*. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Ruppsche Abanderung des Winklerschen Verfahrens 7 
Bestimmung der Jodzahl wurde kritisch iiberpriift und mit einig 
Abanderungen als zur quantitativen Bestimmung von Olsaure, Sor}; 
sfiure und Gallensauren in Bakterienkulturen brauchbar gefunden 

2. Sowohl Reinkulturen von B. coli, B. subtilis, B. fluoresce), 
B. fluorescens liquefaciens und anderer Staimme als auch verschiede 
Erd- und Schlammproben zeigen auf einer Nahrlésung, die autie 
anorganischen Salzen nur Natriumoleat enthalt, deutlich die Fahigkei: 
die Doppelbindungen des Oleats abzusittigen. Die héchste erreicht 
Oleatabsaittigung betrug bei einem frisch aus faulendem Oleat isolierte) 
Stamm (Stamm 12) innerhalb von 16 Wochen 67 °,. 

3. Auch Sorbinsaéure wird, allerdings nur in Konzentrationen vo) 
héchstens 1/,°,, abgesaittigt. Die stairkste beobachtete Absattiguny 
bewirkte wieder Stamm 12 mit 61°, in 20 Wochen. 

4. Setzt man dem Oleatnihrboden Desoxycholsiure zu, so wird 
die Oleatabsittigung deutlich geférdert, in manchen Fallen erst. er. 
moglicht. 

5. Im Filtrat von Kulturen, in denen Oleatabsattigung vor sic! 
ging, lieB sich kein Stoff nachweisen, der in vitro eine Absittigung de, 
Oleats bewirkt. 

6. Die durch die Bakterien bewirkten Oleat- und Sorbinsiur: 
umsatze sind so gro}, daB eine chemische Untersuchung der gebildeten 
Stoffe aussichtsreich erscheint. 


Literatur. 


1) W. Franke u. W. Peris, diese Zeitschr. 295, 61, 1988. — 2) O. Rahn, 
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1936. — 6) M. Rubner, Arch. f. Hyg. 38, 67, 1900. -- 7) A. Zeller, Jahrb. t 
wiss. Bot. S2, 123, 1935. — 8) H. J. Vonk, Chr. Engel u. C. Engel, diese Zeit sch 
295, 171, 1938. — 9) F. Verzaru. A. v. Kithy, ebenda 205, 369, 1929. 
10) Dieselben, ebenda 230, 451, 1931. — 11) Dieselben, ebenda 210, 2s1. 
1929. — 12) F. L. Breusch, ebenda 298, 280, 1937. — 13) F. Verzdru. A.» 
Kuthy, ebenda 210, 265, 1929. — 14) A. v. Kuthy, ebenda 244, 310, 1932. 
15) H. Wieland u. H. Sorge, Zeitschr. f. physiol. Chem. 97, 1, 1916. 
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ver| 


und 


bine 
Wer 


met 


Vers 
sich 
Fert 
als 

Kat 
eine 
dure 
Wiss 


, ents 


dur 
rho 
doc 
zen 


An] 


kéry 
Nits 
enti 


Fer 


Rea 
lich 
mei 
Met 
eine 


Tko 


sic 


Lure 


leten 








Uber eine Verbindung 
des Methiimoglobins mit Rhodanid. 
Von 
Fritz Jung. 
(Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitat Berlin.) 
(Eingegangen am 18. November 1939. ) 


Mit 3 Abbildungen im Text. 


Wir kennen vom Methimoglobin eine Anzahl von Anlagerungs- 
verbindungen, besonders Cyanmethimoglobin und Fluormethamoglobin 
und — etwas umstritten, doch heute wohl allgemein anerkannt Ver- 
bindungen mit Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelwasserstoff (1). 
Weniger bekannt ist das von Smith und Wolf(2) entdeckte Azid- 
methimoglobin, das vor kurzem Keilin (3) untersucht hat. 


Eine ziemliche Bedeutung haben alle diese Verbindungen fiir das 
Verstaindnis biologischer Eisenkatalysen. Stoffe, die die Fahigkeit besitzen, 
sich mit Methimoglobin zu verbinden, erscheinen als ausgesprochene 
Fermentgifte. Vielleicht laBt sich die Anlagerung an Methamoglobin direkt 
als Analogie zur Vergiftung eines Katalysators ansehen. Im Falle det 
Katalasehemmung wird das fast unmittelbar einleuchtend. Wir kénnen 
einerseits direkt spektroskopisch beobachten, wie das Wasserstoffsuperoxyd 
durch KCN aus seiner Methaimoglobinbindung verdringt wird und wir 
wissen auf der anderen Seite, daB die Katalase selbst ein dem Methamoglobin 


, entsprechendes Fermenthiamin darstellt (4). 


Versuche iiber eine Beeinflussung der Bildung von Methamoglobin 
durch Fermentgifte fiihrten auch zu einer Betrachtung des Kalium- 
rhodanids. Bekanntlich hemmt dieses wie Cyanid und Azid die Katalase, 
doch sind zu einer entsprechenden Wirkung erheblich gréBere Kon- 
zentrationen notwendig. So lag die Annahme nahe, es kénnte auch eine 
Anlagerungsverbindung von Rhodanid an Methamoglobin bestehen. 


Methodik. 


Das verwandte Methamoglobin wurde aus gewaschenen Rinderblut- 
kérperchen mit Natriumnitrit oder Ferricyankalium dargestellt. Das 
Nitrit wurde durch erneutes Waschen der Blutkérperchen vor der Haimolyse 
entfernt. Der Vergleich soleher Methamoglobinlésungen mit den durch 
Ferrieyanid gewonnenen zeigte, daB dessen Gegenwart die beschriebenen 
Reaktionen und Aufnahmen der spektralen Absorption nicht stérte. Samt- 
liche Versuche sind in gepufferten L*sungen durehgefiihit. Das py war 
meist mit Phosphat nach Sérensen zu 6,5 eingestellt. Die Beurteilung des 
Methamoglobins bzw. seiner Anlagerungsverbindung geschah mit Hilfe 
eines Handspektroskopes und des Spektrodensographen der Firma Zeiss 
Ikon, Dresden. Das letztere Verfahren eignet sich vor allem fiir Messungen 
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im roten bis blaugriinen Bereich des Spektrums und gibt in kurzer Zeit | 
gute Ubersicht iiber den Absorptionsverlauf. Die abgebildeten Spekt: 
photometerkurven sind mit ihm aufgenommen. 

Zunachst wurde Methamoglobin bei verschiedenen Wasserst oft 
ionenkonzentrationen mit Rhodanid zusammengebracht. An sich trip: 
bekanntlich Methamoglobin in zwei Formen auf, die bei einem py vo; 
etwa 8,1 ineinander tibergehen. Dem alkalischen Methamoglobin fel\\; 
die charakteristische Absorptionsbande im Roten. In Gegenwart vo 
Rhodanid dagegen war auch bei erheblich starker alkalischer Reaktio) 














700 650 600 550 500 ¥50 
A 
Abb. 1. Methiimoglobin in 2 verschiedenen Konzentrationen vor und nach Rhodanidzusatz 
Pu 6,5. 
Abszisse: Wellenliinge. Ordinate: Extinktionskoeff. in willkiirlichen Einheiten. 
Gestrichelt: Methimoglobin rein. Ausgezogen: Methimoglobin in Rhodanidgegenwart 


als pu — 9% wieder eine Absorptionsbande in derselben Gegend 2 
sehen. Eine Reaktionsverschiebung konnte ausgeschlossen werden, «i 


in gepufferten Lésungen gearbeitet wurde und das px elektrometrisc! 


kontrolliert werden konnte. Eine genauere Betrachtung ergab, dai 


das Maximum der Bande im Roten nicht genau an der Stelle der Met 
himoglobinbande lag, vielmehr gegen die langwellige Seite ver 
schoben war. 

Wurde das Rhodanid bei saurer Reaktion zu einer Methamoglobin 
losung gesetzt, so wurde die Farbe zunachst etwas rotstichiger, doc! 
gab sich bei oberflachlicher Betrachtung das Spektrum durchaus wW 


verandert. Ein Scharferwerden des Streifens im Roten war allerdings 


bei geeigneter Verdiinnung kaum zu tibersehen. Die in Abb. 1 gegeben 
spektrophotometrische Aufnahme stellt den Befund klar. 

Die Konzentration an Methamoglobin ist in den entsprechende 
Lésungen genau gleich, trotzdem zeigt die rhodanidhaltige Probe eine! 


deutlich anderen Verlauf der Lichtabsorption. Die Bande des sauret 
Methamoglobins ist ins Rote geriickt. [hr Maximum liegt jetzt ctw 


bei 652 my. Auch ist die Bande etwas scharfer geworden, die Absorptio! 
dagegen etwas schwacher. Auch d’e Bande des Methamogl!obins in 
Griinen zeigt eine entsprechende Verschiebung um etwa 15 mvp. geve! 


j 





Rot 
fern 
sche 
geni 
Stel: 


abso 


eine! 
oder 
nimi 
Ban 
ab. ¢ 
schv 
Verl 
Rho 
Cyal 


ms 


fiir 

stan 
bek« 
halt 
vert 
dire! 
Diss 
spek 
in di 
fluoi 
ZV 
dem 
aus 


dem 


ergil 
test 

vers 
alla 


vlok 
der 


odet 


bine 





— 





j 


4 


. 


Verbindung des Methamoglobins mit Rhodanid. 39 


Rot. Die beiden Kurven schneiden sich bei 650 my, bei 595 bis 600 mu, 
ferner etwa bei 520 my. und noch einmal im Blaugriinen. Aus methodi- 
schen Griinden ist aber die Messung im kurzwelligen Bereich nicht mehr 
venau genug, die Punkte eindeutig zu bestimmen. An den angefiihrten 
Stellen haben Methimoglobin wie sein Rhodanid dieselbe Licht- 
absorption, 

Wie schon erwahnt, ist die Rotabsorption der Verbindung tiber 
einen weit gréBeren pu-Bereich zu sehen, als die des Methamoglobins 
oder seines Fluorderivats. Erst bei ziemlich stark alkalischer Reaktion 
nimmt die Intensitat der 
Bande im Roten allmahlich r aaa 





ab, ohne daB sie je ganz ver- 
schwunden ware. Diesem 
Verhalten nach scheint das 
Rhodanmethaimoglobin dem 
Cyanmethamoglobin — naher 
m stehen als dem Fluorid. 

Um einen Anhaltspunkt 








fir die Dissoziationskon- 








stante der Verbindung zu ™” 630 son 530 500 
bekommen, wurde ihr Ver- Abb. 2. Fluormethimoglobin und Rhodanmethimo- 


globin. Bezeichnung wie Abb. 1. Dy 6,5. 


F »nithe ar iF id- 
halten sexe niiber der Fluorid Kurve I: Zusatz von NaF. Kurve Il: Zusatz von 


verbindung betrachtet. Eine NaF und KSCN im molaren Verhiiltnis 4/1. 
. . Kurve IIIf: NaF;/KSCN 32. Kurve LV: Zusatz 
direkte Bestimmung der von KSCN. 


Dissoziationskonstante auf 

spektrophotometrischem Wege war wegen der geringen Unterschiede 
in der Lichtabsorption nicht gut méglich. Ein UberschuB von Natrium- 
fluorid vermochte das Rhodanid aus seiner Methimoglobinverbindung 
zu verdrangen und ebenso umgekehrt. Abb. 2 zeigt einen Versuch, bei 
dem eine Methamoglobinlésung mit Rhodanid, Fluorid und Mischungen 
aus beiden Verbindungen versetzt wurde. Beide Stoffe waren gegeniiber 
dem Methamoglobin in sehr groBem UberschuB vorhanden. 


Fiir das gewiihlte py und die vorhandene Methimoglobinkonzentration 


ergibt sich aus der Kurve, daB die Rhodanidverbindung etwa 3,5mal so 
fest ist wie die Fluoridverbindung. Da aber beide Verbindungen wohl ganz 
verschiedene Bindungsmechanismen besitzen, ist diesem Verhaltnis keine 
allzugroBe Bedeutung zuzuschreiben. 

Aus dem Versuch ergibt sich eindeutig, daB zwischen Methamo- 
globin und Rhodanid eine spezifische Verbindung besteht. Entsprechend 
der iiblichen Nomenklatur kann man sie als Methamoglobinrhodanid 
oder Rhodanmethdimoglobin bezeichnen. 

In weiteren kurzen Versuchen wurde die Festigkeit dieser Ver- 
bindung gegeniiber den anderen Methaimoglobinderivaten gepriift. Es 








Azid—Sulf'd 
wasserstoffsaurem Natrium oder Cyanid, sowie Einleiten von Schwefe 
wasserstoff leicht umgewandelt werden, wahrend umgekehrt auch 1): 
einem groBen UberschuB an Rhodanid nichts zu erreichen war.) 
deutig die festeste Verbindung stellt das Cyanmethimoglobin da: 
langsame Reaktion ein wenig die | 


vlobinderivate 





Ss 














Abb. 3. Verbindungen des Methimoglobins mit Rho- 
danid, Azid, Sulfid und Cyanid. 


Rhodanmet himoglubin, 
4. Thiomethimoglobin. 
zeichnung wie oben, 


3. Azidmethimoglobin. 
5. Cyanmethimoglobin. Be- 


dungen schalten sich dazwischen ein. 








zeigte sich, dah es die am leichtesten zerfallende Verbindung der Kei}, 
Cyanid vorstellt. Es konnte durch Zusatz von stickstoft 


x 


In Abb.3 sind die Lichtabsorptionen der genannten Methany 
dem Rhodanmethaimoglobin gegeniibergestellt. Sim 


liche Verbindungen © sini 
wieder in genau derselben 
Konzentration spektropho- 
tometriert. 

Dabei fallt eine eigen 
tiimliche Beziehung = z\ 
schen Bindungsfestigkeit wn 
dem Verlauf der Lichtal 
sorption auf. Die Bande iy 
Roten tritt um so mehr zi 
riick, je fester der Komple, 
erscheint. Beim Cyanmet 
hamoglobin ist sie fast ganz 
verschwunden, wahrend si 
beim Rhodanid noch kaun 
geschwacht erscheint. Di 
beiden anderen Verbin 


Das Fluormethamoglobin fiizt 
sich allerdings iiberhaupt nicht in diese Reihe ein, es besitzt auch 
sonst einen ganz anderen Verlauf der Lichtabsorption. Nach den Ver 
suchen von Pauling und Coryell (5) erscheint das jedoch verstandlich 
Sie schreiben dem Fluormethamoglobin auf Grund seiner grundsatzlicl 
anderen magnetischen Suszeptibilitét eine ganz andere Struktur zu 
Das ist wohl auch aus einem anderen Grunde einleuchtend. Die Neigunz 
des Fluorions, komplexe Bindungen einzugehen, beruht auf seine! 
groBen Ladungsdichte, die Bindung an den Partner tragt also woh 
polaren Charakter. Die Affinitét des Cyanids und der anderen Vei 
bindungen ist davon verschieden und fiihrt zu covalenter Bindunz 
Durch einen derartigen AnalogieschluB kann man _ versuchen, «is 
Rhodanmethamoglobin in die Reihe der Methamoglobinverbindun ee 
einzureihen, die dem Cyanid analog gebaut sind. Doch méchte ich div 
igenschaften und Absorptions 
spektrum nicht allzuweit tiber das Empirische hinausfiihren. — bin 








ha 
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-eite auffallige Tatsache, da namlich die Absorptionskurven sich in 
r Gegend um 600 mv zum gréBten Teil schneiden, scheint mir kaum 
mehr als ein Zufall zu sein. 


Zusammenfassung. 


Es wird iiber eine Rhodanverbindung des Methimoglobins be- 
richtet und ihre Stellung unter den sonstigen Verbindungen des Met- 
himoglobins kurz betrachtet. 


Literatur. 
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Uber den Vitamin A-Gehalt 
einiger griiner Blattgemiise und Gemiiseblitter. 
Von 
A. Scheunert und K.-H. Wagner. 
(Aus dem Veterinir-Physiologischen Institut der Universitit Leipzig. 
(Eingegangen am 16. November 1939. ) 


Mit 3 Abbildungen im Text. 


Vor kurzem wurde an den griinen Blattgemiisen, Spinat und 
Griinkohl gezeigt!, daB die Vitamin A-Wirkung dieser Blatter sehr 
konstant ist und in verschiedenen Jahren, bei wechselnder Diingung 
und aus verschiedenen Herkiinften weitgehend iibereinstimmte und 
in 100g 10000 internationale Einheiten (I. E.) Vitamin A_ betrug 
Wenn Schwankungen vorkamen, so waren diese unbetrachtlich oder 
konnten ebensogut auf auBere Zufalligkeiten zuriickgefiihrt werden 

Bei der in der gleichen Arbeit entwickelten Anschauung, dal 
der Vitamingehalt der normal ernahrten Pflanze schon deshalb weit 
gehend konstant sein muB, weil er in einer Beziehung zu den in dem 
betreffenden Pflanzenteil ablaufenden Lebensvorgingen steht, kann 
weiterhin gefolgert werden, dafB der Vitamingehalt in den griinen 
Blattern ahnlicher Pflanzen nicht nur eine weitgehende Konstanz 
aufweisen, sondern iiberhaupt auch unter verschiedenen Pflanzen weit 
gehende Ubereinstimmung zeigen mu8. Um hieriiber Aufklirung zu 
erhalten, wurden die Blatter einer Anzahl von Gemiisepflanzen auf 
ihren Vitamin A-Gehalt untersucht, und zwar gelangten zur Priifung 
Kerbel, griine Porreeblatter, Kohlrabi- und Blumenkohlblatter. Zum 
Vergleich wurde weiter auch der Blumenkohl selbst gepriift. Die Ergeb 
nisse dieser Untersuchungen sollen im folgenden kurz geschildert werden 


Methodik. 


Wie bei allen diesen Untersuchungen wurde die Vitamin A-Wirkung 
an jungen wachsenden Ratten nach der von Scheunert und Schieblich? und 
Wagner*® angegebenen Methode ausgewertet und in internationalen Ein 
heiten durch Vergleich mit dem internationalen Standardpraparat au- 
gedriickt. 

Die jungen wachsenden Ratten befanden sich in Einzelkafigen und 
erhielten eine Vitamin A-freie Versuchsnahrung, mit der sie noch einiy' 
Zeit wachsen. Diese Nahrung besteht aus: 18° Casein, 57°, Stark 
15°, Palmin, 5°, Salzgemisch (Mc Collum Nr. 185) und 5°, Trockenhet: 


' Scheunert u. Wagner, diese Zeitschr. 308, 266, 1939. — * Seheunert \ 
Schieblich, ebenda 268, 444, 1933. — *® Wagner, ebenda 296, 193, 193s 
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rahiert. Nach einigen Wochen beginnen die Ratten Mangelerscheinungen, 
besondere Keratomalacie, zu zeigen und nehmen an Gewicht ab. Wenn 
e Mangelerscheinungen deutlich ausgepriigt sind, wird zu der Vitamin A- 
freien Nahrung das zu priifende Material zugelegt, und zwar wird jede zu 
prufende Dosis an eine Gruppe von zehn Ratten verabreicht. Es kommt 
darauf an, diejenige niedrigste Tagesdosis zu finden, die an eine Ratte 
juantitativ verabreicht innerhalb 35 Tagen die bestehende Keratomalacie 
um Abheilen bringt. Weiter diirfen die Tiere in dieser Zeit nicht ster ben 
oder erneut an Keratomalacie erkranken. Eine Gruppe wid dann als 
venugend erachtet, wenn mindestens acht von zehn Rattendiese Bedingungen 
erfiillen. Die Ratten werden wéchentlich zweimal gewogen und der Versuchs- 
verlauf kurvenmaBig aufgeschrieben. Aus Raumetsparnis wird im folgenden 
aut die Wiedergabe der Kuiven weitgehend verzichtet werden, nur einige 
Kurven werden als Beispiele und Versuchsprotokolle beigegeben. 
Verabreichung der Zulagen: Da es zu zeitraubend und auch zu ungenau 
ware, die zu verabreichenden sehr kleinen Mengen, die, wie aus den folgenden 
Tabellen zu ersehen ist, in der Gr6éBenordnung von 10 bis 30 mg liegen, 
tiglich abzuwiegen, wird so verfahren, dai die Verfiitterung der Zulage 
nur an 2 Tagen jeder Woche erfolgt. Es wird z. B. am Dienstag die gesamte 
Zulagemenge fiir 3 Tage,und am Freitag die Zulagemenge fiir 4 Tage auf 
einmal verabreicht. Dazu werden von den griinen Blattern die griinen 
Anteile von den Rippen abgestreift, sofort fein gewiegt, so dab ein Brei 
entsteht und hiervon die notwendige Anzahl Milligramm auf Prazisions- 
waagen von entsprechend hoher Empfindlichkeit abgewogen. Diese Zu- 
lagen werden den Tieren vorgelegt und die quantitative Aufnahme beob- 
achtet. Bei den Knollen und Wurzeln witd nach dem Abbiirsten ein 
frisches Stiick herausgeschnitten und dieses auf einem Reibeisen fein gerieben 
und von dem dadurch gewonnenen Brei dann die entsprechende Menge 
abgewogen. 


Material. 


Das zur Untersuchung gelangte Material (Kerbel, Kohlrabi- und 
Blumenkohlblatter, Blumenkohl) wurde aus dem freien Handel bezogen. 
Die Porreepflanzen wuiden uns von dem Institut fiir Gemiisebau in Grok 
beeren tiberlassen und waren verschieden gediingt worden. Die mit | 
hezeichnete Probe hatte je ha 600 dz Stallmist + 80 kg N als Leunasalpeter, 
120kg K,O als Kalimagnesia und 80 kg P,O, als Rhenaniaphosphat er 
halten. Die Probe IT war demgegeniiber nur mit 600 dz Stallmist je ha 
gediingt worden. 





1. Kerbel. 
In der Tabelle | wird zunaichst ein Versuch mit Kerbel wieder 
vegeben: 
Tabelle L. 
Ergebnis 
Dosis ‘Aiea atin 
pro Tier und Tag ie Tie ungeniigend durch 
in mg der tiere geniigend : 
Tod Keratomalacic 
10 10 1 b 3 
20 10 7 3 0 
30 10 8 ] ] 
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Die Bedingungen des Versuchs, denen 80°, der Tiere genitive) 
miissen, wurden von 30 mg Tagesdosis voll, von 20 mg beinahe erfiil|; 
wahrend 10 mg sich als ungeniigend erwiesen. Wir nehmen in dieser 
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Abb. 1. un, 
30 mg, da nach dem kurvenmaBigen Verlauf zwei von den drei ungeniigen bei 
den Tieren wenige Tage vor SchluB des Versuchs starben und_ bei Vi 
beiden Tieren die zu Anfang des Versuchs bestehende Keratomalaci Nis 
zu dieser Zeit bereits geheilt war. Der Sektionsbefund ergab bei beide: in 
66: 


Tieren Gastroenteritis, bei einem auBerdem noch eine eitrige Cystitis 
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de sind auf Vitamin A-Mangel zuriickzufiihren. Vermutlich sind 
ese bei der vitamin-A-freien Fiitterung gesetzten Schadigungen so 
hwer gewesen, da sie nicht mehr ausgeheilt werden konnten und 
im Tode fiihrten. Wir nehmen also an, daB 20 mg zumindest ganz 
nahe bei der gesuchten Grenzdosis liegen. Da bei der Verabreichung 
des internationalen Standardpraparats 2 1. E. taglich geniigen, um den 
vleichen Versuchsverlauf bei den Ratten herbeizufiihren, ergibt sich 
somit fiir den Kerbel ein Gehalt von fast 10000 1. E. Vitamin A in 
lad g. Es entspricht dieser Gehalt genau dem, den wir in anderen 
grinen Blattgemiisen, Spinat, Griinkohl, gefunden und friiher mit 
geteilt haben. 
2. Griine Porreeblitter. 
Die auf zwei verschicdene Weisen gediingten Porreepflanzen waren 
im Oktober 1938 geliefert und dann im Institut in Erde eingeschlagen 
worden. Hieraus wurden die griinen Blatter taglich zur Untersuchung 
entnommen und von jeder Diingung als Tagesdosis 25 mg und 30 mg 
verabreicht. Der Versuchsverlauf ist in der Abb. 1 zusammengestellt 
worden. Daraus laBt sich die Anzahl der geniigenden und unge- 
niigenden Tiere jeder Gruppe entnehmen, doch stellen wir dies zur 
leichteren Ubersichtlichkeit nochmals in der folgenden Tabelle zu- 





sammen: 
Tabelle UL. 
Ergebnis 
* Dosis Anzahl ihe 
Diingung in. me dies “State on _ungeniige nd dureh 
Tod Keratomalacie 
I Stallmist + NPK 25 10 6 0 4 
30 10 10 0 0 
II Stallmist 25 10 7 0 3 
30 10 8 1 1 


Nach dieser Zusammenstellung der Ergebnisse haben in beiden 
} Fallen 25mg nicht geniigt, um die verlangten 80°, der Tiere von 
Keratomalacie zu heilen, waihrend 30 mg ausreichend waren. Wenn- 
gleich auch hierbei, und zwar bei Diingung Il, 25 mg fast geniigten, 
so kénnen wir diese Dosis noch nicht als befriedigend ansehen, weil hier 
bei allen drei Tieren am SchluB des Versuchs noch Keratomalacie 
bestand. Die Dosis war also sicher nach unseren Versuchsbedingungen 
ungentigend. Weiter zeigt der Versuch, daB Unterschiede zwischen den 
beiden Diingungen nicht vorlagen und das das Porreegriin eine hohe 
Vitamin A-Wirkung aufweist, die allerdings an die des Kerbels und 
auch anderer griiner Blattgemiise nicht ganz heranreicht. Umgerechnet 
in internationale Einheiten ergeben sich fiir 100 ¢ griine Porreeblatter 
6650 1. KE. Vitamin A. 
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3. Kohlrabiblatter. 

Die griinen Blatter der Kohlrabipflanze, welche von der Kno)| 
abgebrochen werden, stellen an sich ein auBerordentlich schmackhaftes 
und wertvolles Gemiise dar, welches auch haufig Verwendung findet 
Es erschien sehr interessant, die Blatter dieser KohIpflanze genau 7 
untersuchen. Wir begniigten uns, da zunichst genaue Anhaltspunkte 
fiir die Wirkung nicht vorlagen, mit den Zulagemengen von tiglicl) 
10, 20 und 25 mg. Unter Verzicht auf die Wiedergabe der Kurven sind 
die Ergebnisse in der Tabelle II] zusammengefabBt : 


Tabelle ILI. 








Ergebnis 
Dosis Anzahl mx = 
in mg der Tiere geniigend : mnenigene Gueh 
Tod Keratomalacie 
10 10 3 2 5 
20 10 10 0 0 
25 10 9 1 0 


Die gesuchte Grenzdosis lag hier eindeutig bei 20 mg Tagesgabe, 
was einem Gehalt von 10000 I. E. Vitamin A in 100 g Kohlrabiblatter 
entspricht. Es handelt sich hier um eine Minimalzahl, da eine Zwischen- 
dosis zwischen der ungentigerden Zulagemenge von 10mg und der 
geniigenden Menge von 20 mg nicht gepriift wurde. Der Versuch zeigt 
aber auf jeden Fall, daB die Vitamin A-Wirkung dieser griinen Blatter 
sehr hoch ist und der von Griinkohl urd Spinat, also der die gribte 
Vitamin A-Wirksamkeit aufweisenden Blattgemiise, entspricht. 


1. Blumenkehlblatter. 


Auch die griinen Blatter des Blumenkohls kénnen als Gemiise 
bereitet genossen werden; auf Grund der mit Kohlrabiblattern ve 
machten Erfahrungen wurden hier die Dosen 10 und 15 mg gepriift 
Der Versuchsverlauf wird durch die Wiedergabe der Wachstumskurven 
veranschaulicht (Abb. 2). Man sieht daraus, da im Falle der Blumenkoh!- 
blatter bereits 15 mg taglich geniigt haben, um die Versuchsbedingungen 
zu erfiillen. Von den verwendeten zehn Tieren erwiesen sich acht am 
Versuchsende als geniigend, waihrend zwei noch nicht von der Kerato 
malacie geheilt waren. 10 mg hingegen waren ungeniigend, da fiinf Tiere 
noch Keratomalacie am SchluB des Versuchs aufwiesen. Die Blumen 
kohlblatter sind danach ebenfalls vortreffliche Quellen fiir das Vitamin A 
und enthalten in 100 g 13300 I. E. 


). Blumenkohl. 


Der Blumenkohl selbst zeigt schon durch das Fehlen einer Farbun 
die Abwesenheit von Carotin an und ist danach von vornherein nich! 
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Vitamin A- Quelle zu werten. Wir haben, um fiir die Wirkung eines 
















oll soichen Gemiises im Gegensatz zu den griinen Blattern derselben 
7 Pflanze und anderer griiner Blatt- 
let [ | _Blumenkohlblatter |. gemiise ein Beispiel zu geben, im fol- 
on | L$ mg— fy genden noch den Versuchsverlauf mit 
kte Fae fw} Blumenkohl als Zulage in einigen 
ich Kurven wiedergegeben (Abb. 3). Die 


verwendeten Vorratstiere hatten, wie 
es manchmal vorkommt, bei der 
Vitamin A-freien Fiitterung wohl 
Gewichtsabnahme aber keine Kera- 





tomalacie gezeigt. Sie waren deshalb 
fiir den quantitativen Auswertungs- 
versuch ungeeignet, konnten aber 
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Abb. 2. Abb. 3. 


za einem Demonstrationsversuch gut verwendet werden. Sobald die 
Gewichtsabnahmen dieser Tiere soweit fortgeschritten waren, daB an 
! bestehendem Vitamin A-Mangel nicht gezweifelt werden konnte, er- 
hielten sie eine Tageszulage von 5 g¢ Blumenkohl. Drei der sieben Tiere 
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starben trotz Zulage unter weiterer Gewichtsabnahme. Vier Tier 


nahmen nach der Zulage an Gewicht zu, doch trat nunmehr bei dr 


von ihnen im weiteren Versuchsverlauf Keratomalacie auf. Man erkeny: 


hieraus, dab selbst eine so grobe Menge wie 5g Blumenkobl taglic/ 
keine geniigend@ Vitamin A-Wirkung auszuiiben vermag, um_ jung 
wachsende Ratten vor den Vitamin A-Mangelerscheinungen zu schiit ze: 
oder sie von ihnen zu heilen. Man kommt danach zu dem Schlu}, da 
der Blumenkohl als praktisch Vitamin A-frei_ anzusprechen ist. 


Zusammenfassung. 

Im Rattenversuch wird die Vitamin A-Wirkung von Kerbe 
griinen Porreeblittern, Kohlrabi- und Blumenkohlblattern sowie Blumen 
koh! festgestellt. Es ergaben sich folgende Gehalte in 100 ¢ Frisc| 
substanz: 


PRA eins ot Avinee renee nas fast LOOOOT. E. Vitamin A 
Griine Porreeblatter ............ 6650 

OMIA DCEO? eck a seems 10000, 
Blumenkohlblatter.............. 13 300 

Blumenkkoh! 2.6.34... praktisch — 0 3 9 


Die Untersuchungen wurden mit Unterstiitzung des Reichsmini 
steriums fiir Ernahrung und Landwirtschaft ausgefiihrt. Herrn D: 


Schuphan, Institut fiir Gemiisebau, GroBbeeren, Kreis Teltow, 


. oe . . + + . 
danken wir fiir die freundliche Uberlassung des Untersuchungsmaterials 
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\pparat zur Bestimmung des Oxydations-Reduktions- 
potentials und der Wasserstoffionenkonzentration 
win vivo" nur durch einen einzigen Stich. 

Von 
lon Claudatus. 

\ns dem Institut fiir medizinische und biologische Chemie Jassy, Rumanien. ) 
(Eingegangen am 30. Oktober 1939.) 


Mit 4 Abbildungen im Text. 


lon Brehmer gibt einen Apparat an, um das pu im strémenden 
Blute durch Einstechen in die Vene mit einer ,, Hamovennadel*’, welche 
als Antimonelektrode dient, zu messen. Neben dem Einstich legt 
er, nach Skarifizieren, eine Kalomelelektrode an den Arm und bestimmt 
<0 das pu potentiometrisch mit seinem .,Hamoionometer!.‘ 

Diese Operation hat den Nachteil, dafs man auBer dem Stich in die 
Vene auch noch skarifizieren mub. 

Der unten beschriebene Apparat ermdglicht es, das py und das 
Oxydations-Reduktionspotential, also indirekt den ry-Wert, durch 
einen einzigen Stich zu bestimmen: die Verbindung der Kalomel- 
elektrode findet durch das isolierte Innere einer Nadel statt, welche 
als Antimonelektrode (fiir das px) oder als Goldelektrode fiir die Messung 
des Oxydations-Reduktionspotentials ausgebildet ist. 


Die Messung des Oxydations-Reduktionspotentials und der Wasser- 
stoffionenkonzentration .in vivo dureh einen einzigen Stich. 


Das pu und das Redoxpotential werden durch Einstechen mit einer 
Nadel gemessen, welche von auBen mit elektrolytisch niedergeschlagenem 
Antimon bzw. mit einer Goldschicht bedeckt ist. 

Die Verbindung mit der Kalomelelektrode stellt man durch das 
isolierte Innere der Nadelelektrode mittels chlorierten Agars her. Die 
Kalomelelektrode liegt in einer Injektionsspritze, an welcher die Nadel 
befestigt ist, die isolierten Drahte der Nadelelektrode und der Kalomel- 
elektrode werden mit einem geeichten Potentiometer verbunden. 


A pparate. 


1. Die Nadelelektrode, Man zieht tiber einer Flamme ein Glasrohr 
mit emem Durchmesser von 4mm zur Form einer Pasteur-Pipette aus; 


1 Hersteller: F. u. M. Lautenschldger, G.m. b. H., Miinchen 2 SW. 
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das ausgezogene Rohr steckt man in ein Bad, welches eine Wary, 
10 %ige AgNO;-Lésung enthalt, die mit Ammoniak bis zur Auflés, 
des Niederschlags und mit dem gleichen Volumen einer 20° jy 
Glucoselésung versetzt wurde. 

Man laBt das Rohr einige Stunden in diesem Bad, spilt mi 
destilliertem Wasser ab und wischt mit Filterpapier trocken. 

Das versilberte Rohr bringt man in das GefaB A (siehe Ab}, | 
um es zu vernickeln. In diescm GefaB befindet sich eine Lésung \o) 
re . P i 5) . . an 
Nickelammoniumalaun (20°). Der obere Teil des dickeren Ende 
des Rohres wird in ein Stanniolblattchen eingehiillt, iiber welchem di 
Zuleitung vom negativen Pol der Elektrolvseneinrichtung — befest ix; 
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wird. Das ausgezogene Ende des Rohres steckt man durch eine 


Korkpfropfen, der eine Bohrung von der Weite des dickeren Rohrteile: 
hat (siehe Abb. 1). Der Pfropfen mit dem befestigten Rohr wird 
konzentrisch in die zylindrische Nickelblechelektrode, welche sich in 
GefiB A befindet, eingebracht. 

Darauf 1aBt man einige Tage einen Strom von 10 Milliamp. hin 
durchgehen, bis die Nickelschicht mindestens eine Dicke von 0,5 mn 
erreicht hat. Dann nimmt man das Rohr heraus, glanzt mit Schmierge! 
papier, spilt ab und bringt nun die diinnere Seite des Rohres als 
Kathode in das GefiB B, welches eine 1°,ige Goldchloridlésung ei 
halt, oder in das GefaB C, in welchem sich eine 10°, ige SbClg-Lésung 
in 5n HCl befindet, und elektrolisiert einige Minuten mit 10 Milliam)p 

Im ersten Falle erhalt man eine vergoldete Nadel, welche fiir div 
Bestimmung der Redoxpotentiale dienen soll, im zweiten Falle hat sich 
eine Schicht von metallischem Antimon angesetzt (Bestimmung es 
PH -Wertes). 

Nach dem Anbringen der metallischen Schicht schneidet man i! 
einer Zange die Spitze der Nadelelektrode ab, so daB die ausgezoge'\ 
Seite eine Lange von 6cm hat, und reibt die Spitze an einem fei! 
Polierstein, um eine scharfe Spitze wie bei einer Injektionsnade! 


erhalten. 





ist 


ck 


ye 


Ri 
au 


Re 
eb 
We 
di 
tic 


fla 
an 
du 
tre 
ell 
de 


ele 


dr 
M: 
ko 
da 
fal 
lds 
ve 


als 


ga 
mi 


ab 





r VOI 
rndes 
n dis 


»stiot 


ne} 
elles 


wird 





wat zw Bestimmung des Oxydations-Reduktionspotentials usw. BY | 


An dem dicken Ende der Nadel belaBt man einen Teil von 2,5 cm 

d lést in einer Lange von 0,5 cm von dem Ende das Metall ab, so dab 
das Glas frei bleibt, dessen Ende man am Stein abschleift. Dann iiber- 
eht man die ganze Nadel mit Zaponlack bis 2mm von der Spitze. 

Auf diese Weise erhalt man die isolierte Nadelelektrode. 

2. Die Spritzeelektrode besteht aus einer Spritze von 20 ccm, in 
welcher sich eine Kalomelelektrode befindet. In diese Kalomelelektrode 
ist konzentrisch ein Rohr eingefiihrt, welches den Durchgang zwischen 
dem oberen und unteren Teil der Elektrode erlaubt; zu diesem Zwecke 
schraubt man im Zentrum der Grundfliche des auf der unteren Seite 
veschlossenen Zylinders, welcher den Elektrodenkérper bildet. eine 
Rohre aus von Wasser nicht angreifbarem Kunst- 
stoff ein (siehe Abb. 2). Der Zylinder ist ebenfalls 
aus Kunststoff. 

Der anschraubbare Teil des konzentrischen 
Rohres ragt heraus und an diesen wird eine Scheibe, 
ebenfalls aus Kunststoff, angeschraubt, durch 
welche die Befestigung des isolierten Drahtes, der 
die Verbindung zwischen Elektrode und Poten- 
tiometer herstellt, bewerkstelligt wird. = 

Dieser zwischen Scheibe und Zylindergrund- 

















flache isolierte Draht ist verbunden mit einem _ gar wc 
amalgamierten Platindraht, welcher CK 
ame gi “ t « Clg | = 
durch die Grundflache des Elek- ee ee 


ii 





trodenzylinders in das Innere hin- e 
einragt und so mit dem Quecksilber , ™~. ma ] 
der ersten Abteilung der Kalomel- 
elektrode in Beriihrung kommt. pao" 
Die Amalgamierung des Platin- Agar + Nit 
drahtes geschieht folgendermafen! : 
Man wascht den Platindraht mit 
konz. Schwefelsiure und Wasser: 











Abb. 2 
dann wird er als Kathode in ein Ge- 1 = innen und angen isolierte Nadelelek 
aa P " ‘ ‘ trode mit Antimon- oder Goldspitze 
‘ » » 0 > ork ¢ = 
fa mit einer 1 °,igen Merkuronitrat 9, ~ Seie ees einen 
ldsung, der einige Tropfen HNO.,zu- = # = Kolbenstange aus Neutralglas. 
py : | xii \ Kalomelelektrode mit axialem Kanal 
vesetzt wurden, gebracht, waihrend und durch portee Glasscheiven in drei 
als Anode eine Platinelektrode dient. Abteilungen verteilt. 
y ° : ‘ . P = Potentiometer. 
Nun wird ein Strom von 2 Volt 


yanz kurze Zeit hindurchgeschickt, nicht langer als bis der Draht eben 
mit Quecksilber iiberzogen scheint und keine glinzenden Tropfen sich 
abscheiden. 
Man wascht darauf mit Wasser ab und wischt mit FlieBpapier trocken. 
' L. Michaelis, Praktikum der physikalischen Chemie, S. 160. Berlin, 
Verlag Jul. Springer. 1926. 
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Uber den im Elektrodenzylinder befestigten amalgamierten Plat i 
draht gieBt man nun eine Schicht von gereinigtem Quecksilber (sic! 
Reagenzien), so da der Draht und die Zylindergrundflache vol|i 
bedeckt sind. Uber das Quecksilber schichtet man einige Tropfe 
einer gesattigten KCl-Lésung, in welcher ein wenig, sechsmal 1) 
gesattigter KCl-Lésung gewaschenes Kalomel suspendiert ist: dariy: 
legt man eine porése Glasscheibe (von Jena-Porositaét 00), welche da. 
Quecksilber ganz bedeckt. Die Scheibe mu mit einer gesattigte, 
KCl-Lésung, welche suspendiertes Kalomel enthalt, durchtrank: 
werden. Beim Einlegen der Glasscheibe muB man darauf achten, da 


Luftblaschen vermieden werden. Auf diese Weise schlieBt man di 
i + ° 4 ° P . " ° 
erste Abteilung ab. Uber die Scheibe gieBt man eine Schicht voi 


einigen mm Kalomel, das wie oben durch sechsmaliges Waschen mi: 
gesattigter KCl-Losung gereinigt wurde, und legt wieder eine poris: 
wie oben behandelte Glasscheibe darauf. Uber diese neue Scheily 
legt man eine ziemlich dicke Schicht von festem, mit gesattigter K( 
Losung angefeuchtetem Kaliumchlorid und man schlieBt mit der letzte: 
porésen Glasscheibe, welche mit gesattigter KCl-Lésung durchtrank: 
ist. Diese Scheibe befestigt man mit einem Bogen aus Kunststof! 

Die auf diese Art hergestellte Kalomelelektrode wird in eine Injek 
tionsspritze aus Neutralglas eingefiihrt. Die Injektionsspritze hat eine: 
Rauminhalt von 20 cem und ist so weit, daB die Elektrode eben noc! 
unter Reibung eingebracht werden kann. 

Der Verbindungsdraht der Kalomelelektrode geht durch die bx 
festigungseinrichtung (ebenfalls aus Kunststoff), welche die Nad 
elektrode mit der Spritze verbindet. 

Uber der Kalomelelektrode fithrt man die Glaskolbenstange de: 
Injektionsspritze ein und bewahrt die Spritze mit gesattigter K‘ 
Losung gefiillt auf. . 

3. Geeichtes Potentiometer fiir die Messung des pu-Wertes und des 
Redoxpotentials. Die Eichung wird unter den Bedingungen der Messuie 
des pu-Wertes bzw. des Redoxpotentials mit Lésungen von bekannte: 
Zusammensetzung vorgenommen. 


Reagenzien. 

1. Gereinigtes Quecksilber (s. Michaelis, |. ¢., 8.150). Kaufliches, reincs 
destilliertes Quecksilber (20 cem) wird in einer 50 cem fassende 
Flasche mit 20 cem einer etwa 1°, igen Lésung von Mercuronitra'! 
und einigen Tropfen Salpetersiure eine halbe Stunde lang heft! 
veschiittelt, dann wascht man das Quecksilber mit destillierte 
Wasser und wiederholt diese Prozedur noch einmal. Nachden 
das Hg griindlich mit dest. Wasser gewaschen wurde, trocknet m 
mit Flie8papier und filtriert durch ein Filter, in dessen Spitze : 
einer Glasnadel einige feine Locher gebohrt sind. 
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Kalomel pro anal. Merck. 
Gesittigte KCl-Lésung. 
i. Agar in KCl-Lésung: 3g Agar werden mit 40¢ KCl und loog 
Wasser langere Zeit im Wasserbad erwarmt (.Wichaelis. |. c.. S. 170). 
, Antimontrichlorid krist. 
i. Konzentrierte Salzsaure. 
7. Goldchloridlésung, 1 ° jig. 
s. Nickelammonium— Alaun. 
4. Metallisches Antimon. 
1). Platindraht. 
11. Nickelblech, 2 mm dick. 


Verfahren. 


Man verfliissigt den Agar im Wasserbad und fiithrt mit Hilte der 
Kolbenstange 2 bis 3ccm in die mit der Elektrodennadel versehene 
Spritze, aus der man vorher die KCl-Lésung entfernt hat. Die vorher 
auf 40°C erhitzte Injektionsspritze hebt man zusammen mit der Nadel 
in die Héhe und driickt darauf die Kolbenstange herunter bis der Agar 
herausspritzt. In dieser senkrechten Stellung halt man die Npritze. 
his der Agar festgeworden ist. 

Die Bestimmung wird nun durch Einstechen in das Gewebe oder 
in die entsprechende Vene vorgenommen. Das Potentiometer gibt den 
gesuchten Wert. 


Kichung und Kontrolle der Apparatur. 

/, pu-Messung. Nach Fiillen der Spritzeelektrode mit Agar wird 
die Eichung dieser Elektrode bei 18°C ohne Nadelelektrode, durch 
Messung der Potentialdifferenz 4, gegen eine Wasserstoffelektrode mit 
Standardacetat durchgefiihrt (s. Wichaelis, |. ¢., S.172 und 167). 

Diese Messung der £,, muB zu Beginn jeder Reihe von Serien- 
bestimmungen vorgenommen werden. 

Bei 18° C betragt die Potentialdifferenz der Npritzeelektrode gegen 
die Normal-H-Elektrode Ey — 0.2663. 

Man bereitet nun eine Reihe von m 15 Phosphatlosungen! nach der 
Tabelle L und miBt bei 18° C die Potentialdifferenzen Ly mit Hilfe der 
Wasserstoffelektrode gegen die mit Agar gefiillte Spritzeelektrode ohne 
Nadel und EF, mit Hilfe der Nadelelektrode. Bei den verschiedenen 
Mischlésungen entspricht jedem /y-Wert einer Lésung ein £/,-Wert. 
Tragt man die Werte auf zwei Koordinaten auf, so erhalt man die Be- 
ziehung zwischen #, und #y als Kurve. Die Abb. 3 zeigt eine solche 
Kurve mit meinen experimentellen Befunden. 


' P. Rona, Praktikum der physiol. Chemie, Teil Il, 8.85. Berlin, 


Verlag Jul. Springer, 1929. 
} 




















D4 . Claudatus : 
Tabelle IL. 
PH m/15 Na, HPO, m/15 KH, PO, Pu m/15 Na,gHPO, m/15 KH, 
ecm ccm ecm cem 
7,00 61,1 38,9 7,45 82,5 17,5 
7,05 63,9 36,1 7,50 84,1 15,9 
7,10 66,6 33,4 7,55 85,7 14,3 
7,15 69,2 30,8 7,60 87,0 13,0 
7,20 12,0 28,0 7.65 88,2 11,8 
7,25 74,4 25,6 7.70 89,4 10,6 
7,30 76,8 23,2 7,75 90,5 9,5 
7,35 78,9 21,1 7,80 91,5 8,5 
7,40 80.8 19,2 
760 - — 
mV Bei der Messung durch die Wasse: 
740 > . 
stoffelektrode wird das pu der Phos 
= phatlésung durch den Ausdruck : 
700 
Vy — Ey + 0,266% 
i Pris: . : Eo ss 
0.0577 
660) 
640 berechnet. Um diese Gleichung auc/ 
620 fiir die Messung durch die Nadelelek 
trode benutzen zu kénnen, sucht ma: 
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Abb. 3. 


Wert Lu wird in der Gleichung (1) eingetragen. um de: 


mV 


Wert pu 18° zu finden. 


G00 


in der Kurve den entsprechenden /, 
Wert des mit der Nadelelektrode 
messenen Wertes £,. 
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Fiir die Messungen ,,in vivo’, welche bei einer h6heren Temperatur 

vefiihrt sind, braucht man eine Korrektur des py-Wertes, die man 
i. der Kurve Abb. 4 entnehmen kann. 

?. Redoxpotentialmessung. Hier braucht man nur die Werte K, 


d FE, zu messen und dann hat man: 


K Dy hy + 0.2668, (2) 


! a 


wobel EB das gesuchte Redoxpotential; £ die mit Hilfe der 
Goldnadelelektrode gemessene Potentialdifferenz: Ho-Wert siehe px- 
Messung. 

3. Berechnung des ry-Wertes. Durch Messung des px und L£,-Wertes 


kann man den ry-Wert nach der folgenden Gleichung berechnen: 


ra = 33,3 E, + 2 pn. (3) 


r, 
Zusammenfassung. 


Es wird ein Apparat beschrieben, womit pu und Redoxpotential 
durch das Einstechen mit einer Nadel gemessen werden kénnen, welche 
fiir die pu-Messung von auben mit elektrolytisch niedergeschlagenem 
Antimon, fiir Messung des Redoxpotentials mit einer Goldschicht 
bedeckt ist. 

Die Verbindung mit der Kalomelelektrode, die sich in einer Injek- 
tionsspritze befindet, an welcher die Nadel befestigt ist, wird durch das 
isolierte Innere der Nadelelektrode mittels chlorierten Agars hergestellt. 
Die isolierten Draihte der Nadelelektrode und der Kalomelelektrode 
stehen in Verbindung mit einem geeichten Potentiometer. 











Untersuchungen 
iiber den Réstvorgang der Bastfaserptlanzen. 
II. Mitteilung: 
Zur Kenntnis der Warmwasserréste yon Flachs. 
Von 
M. Liidtke. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Bastfaserforschung, Sorau 
(Eingegangen am 27, November 1939.) 


Mit | Abbildung im Text. 


In einer fritheren Mitteilung! war tiber die py-Werte und Naure 
mengen berichtet worden, die wahrend der Abréstung von Flachs 
stengeln bei konstanter Temperatur im Réstwasser wahrend der einzelner 
Phasen auftreten. Die damaligen Ergebnisse, inzwischen durch zah| 
reiche weitere Messungen bestatigt und erweitert, fiihrten zu einer Auf. 
findung eines neuen Kriteriums der Réstreife. Es zeigte sich namlich 
daB die Wasserstoffionenkonzentration und Sauremengen in diesen 
Zustand nicht weiter ansteigen, sondern auf gleicher Hohe bleiben und 
zuweilen sogar zuriickgehen. Wir benutzen diesen Test seitdem mit 
gutem Erfolge im Laboratorium. 

Die vorliegende Arbeit setzt diese Untersuchungen nach ver 
schiedener Richtung hin fort. Sie bringt Angaben iiber den Gehalt des 
Réstwassers an Gesamtséure und Kohlensaéure bei der Abréstung ver 
schiedenster Flachse, iiber die Menge der anorganischen Bestandteile 
der zucker- und stickstoffhaltigen Stoffe sowie des Methylalkohols in 
Wasser und zum Teil auch im Stengel wahrend des Réstablaufes 
Ferner vermittelt sie Ergebnisse, die aus dem Studium der Oxvdie1 
barkeit der Réstwasserstoffe durch Kaliumpermanganatlésung hervo1 
gingen. 

Die gewonnenen Erkenntnisse setzen uns instand, die Erscheinunge: 
des Réstvorganges genauer, als es bisher der Fall war, zu beschreiben 
Unser Hinweis! auf die erhebliche Bedeutung, welche neben der Zu 
sammensetzung des Stengels dem Salzgehalt des Wassers zukommit 
wird durch vorliegende Untersuchungen erneut bewiesen. Nicht nui 
die R6éstdaue: wird davon mitbestimmt. auch die héchstmégliche 
Fasergiite kann erst dann erzielt werden, wenn Stengelzusamme 


t 


setzung, Réstwasser und Réstmethode dptimalen Bedingungen e1 
sprechen. Welcher Wert hierbei dem Wasser zukommt, wird deutlic! 


1 |. Mitteilung: Angew. Chem. 51, 143, 1938. 
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in man Rostungen mit verschiedenen Flachsen in stehendem oder 

Bendem Wasser unterschiedlicher Herkunft durchfiihrt. Zusammen- 
etzung und Menge der Frischwassersalze bedingen die Aufnahme- 
‘shigkeit und -geschwindigkeit des Wassers fiir die aus dem Stengel 
vustretenden Stoffe organischer und anorganischer Natur. Das dadurch 
entstandene Pufferungssystem wirkt auf die Entstehung der Sauren 
yurick und so wird, den Wasserverhaltnissen entsprechend, ein Medium 
veschaffen, das seinerseits wieder die Tatigkeit der Rdéstbakterien 
heeinfluBt. 


Das Vorliegen quantitativer Zahlenangaben itiber anorganische 
Salze und organische Stickstoffverbindungen gestattet auch, Fragen 
der Réstwasserverwertung als Diingemittel durch Verregnung oder 
Verrieselung nachzugehen!. Die Kurve der Zuckerwerte wahrend des 
Réstablaufes zeigt, ebenso wie diejenige der Oxydierbarkeit des Wassers 
durch Kaliumpermanganat, einen betrachtlichen Abfall nach etwa 
6 bis 7 Stunden Réstzeit. Hieraus ergibt sich, daB die Bakterien zu 
dieser Zeit bereits ihre Tatigkeit beginnen. Eine Erneuerung des 
Wassers soll eine solche tiberhaupt vorgenommen werden wird 
daher ohne St6rung des Bakterienwachstums zweckmabig zu diesem 
Zeitpunkt erfolgen. Die hohe Permanganatzahl des Réstwassers gegen- 
iiber Frischwasser erméglicht seine Verfolgung im Vorfluter bis zum 
Verschwinden infolge Regenerierung durch Mikroorganismen, Luft- 
sauerstoff und Aufnahme durch Tiere und Pflanzen. Die Kalium- 
permanganatzahl, deren Ermittlung nachstehend beschrieben wird, 
vibt also zusammen mit anderen Daten in Abwasserfragen wertvolle 
Hinweise. 

1. Anorganische Salze. 


Die bei der Abréstung von Bastfasern mitwirkenden anorganischen 
Salze setzten sich aus denen des Rost wassers und denjenigen des Stengels, 
die in erheblichem MaBe in das Réstwasser tibertreten, zusammen. 
Welche Mengen an anorganischer Substanz im Stengel vorhanden sind. 
ist aus Tabelle 1 zu ersehen. Die Mengen wechseln mit der Sorte, dem 
Boden, der Diingung, der Witterung und anderen Einfliissen, ent- 
sprechend den Aufnahmebedingungen fiir die Pflanze. Im allgemeinen 
haben Olflachse einen hédheren Aschengehalt als Faserflachse. Er 
pflegt bei ersteren iiber 4°, der Gesamttrockenmasse, bei letzteren 
zwischen 2 und 4°, zu liegen. Bei der Priifung einzelner Stengelteile 
auf ihren Aschengehalt ergab sich, daB die Spitze den héchsten Gehalt 
aufwies, die Mitte weniger Asche enthielt und am wenigsten der untere 
Teil des Stengels. Hiermit stimmt iiberein, da auch der Sauregehalt,. 


Siehe auch MW. Liidtke, Melliands Textilber. 20, 263, 1939. 
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wie in einer fritheren Arbeit gezeigt wurde!, in der Spitze am héchste: 
ist und nach der Basis zu abnimmt. 

Teilt man den Stengel in Holz, Faser und Rindenzellen, so wurde: 
in unserem Falle im Holz 2,44 bis 2,92°,, in der Faser 3,80 bis 4,71 
und in den Rindenzellen 9,29 bis 10,03 °, Asche gefunden (Tabelle | 
Die Asche von Holz und Fasern bildet einen GlasfluB, enthalt also vie 
Alkali; die Asche der Rindenzellen schmilzt nicht. 


Tabelle I. Aschengehalte verschiedener Flachssorten, entsai| 
und ohne Wurzel, in unbehandeltem Zustand. 





% Asche, 
auf trockene Substanz berechinet 


A. Ganzer Stengel, Durchschnitt 


Olisin, Stamm: G8; 1086. «0... ..cc ce Scand ce seus 4,53 

ROU ME AAD nr ee oot nce oe ona Rok ne es 4,57 

Stamm 35, Zwischentyp 1936 ................... 3,58 
Stamm 59, Zwischentyp 1936 ................... 2,383 2,56 
RNIN I ce nn geet Js oeus dns Sea aare eae ss 3,16 3,46 
Rastatter WeiB, Faserlein 19386.................. 4,03 4,41 

Sorauer Feinflachs, Faserlein 1934 ............... 3,78 

Re ss (| AAS Re as eee 2,84 

B. Teile von Stengeln 

Sorauer Feinflachs, Sorau 1936, Basis ............ 2,67 

si = m LODO, DRGO 6s ck esc ve ; 3,22 

re = . 1936, Spitge ........... 3,42 

5 S ss etwas angeréstet, Basis 2,79 

‘ i = Fe ra Mitte 3,17 

- s “s * * Spitze 3,54 

Lusatia. Grabig 1938, Faser aus dem Basisteil.. .. 3,80 

. = 1938, ,, » der Mitte ....... 3,78 

ee a 1935, » viel rig EDS isis 4,71 

RKindenzellen aus dem Basisteil.................. 9,32 

s ie | Sears See eee 10.03 

% = ean a Rae ener er rare nee 9,29 

Holy aus dem Wasiatall oon ies kc ds be ewe ans 2,44 

ee eee ee eg ene 2,87 

Bat ate ge UMMM (cea NG rey lola saavetenttaseers warty airerene 2,92 


Wie schnell und in welcher Menge die anorganischen Salze in da- 
Réstwasser tibertreten, ist einer friiheren Mitteilung zu entnehmen * 
Die Mengen kénnen betrachtlich schwanken. Die Geschwindigkeit det 
Auflésung hangt sowohl von der Léslichkeit der Salze als auch von dem 
Salzgehalt des Frischwassers, der Bewegung der Flotte, der Tem 
peratur und anderem ab. Die Auflésung schreitet bis zur Einstellung 
von Gleichgewichten fort. Tabelle II zeigt die Menge der Ascher 


1 [iidtke u. Felser, diese Zeitschr. 294, 390, 1937. 2 T. Mitteiluny 
Angew. Chem. 51, 143, 1938. 
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tandteile in Form des Glithriickstandes wahrend des Ablaufes der 
Kioste von Flachs. Der Aschengehalt bleibt beim Arbeiten mit Aus- 
ven, d.h. mit Erneuerung des Wassers nach 6 Stunden, erheblich 
iter jenem beim Arbeiten ohne Auslaugen zuriick. Wie man weiter 


seht, sind nachdem das erste schnelle Herauslésen der Stengelsalze 
erfolgt ist die Veranderungen nur noch gering. 


In jedem Falle ging die Hauptmenge bereits in den ersten Stunden 
in das Réstwasser tiber. In einem anderen Beispiel (Mathis Edelflachs 
1937) war der Salzgehalt des Réstwassers der folgende: 





Ohne Auslaugen Mit Auslaugen nach 6 Stunden 
Abdampf- Gliih- Glih- Abdampf- Gliih- Gliih- 
riickstand riickstand verlust riickstand riickstand — verlust 
g Liter g/ Liter g Liter g Liter g Liter g/ Liter 
Nach 23 Std. Réstzeit 1,98 0,76 1,22 0,69 Q,21 0,47 
Nach 119 Std. Réstzeit 
(Rostreife) ........ 2,18 0,75 1,43 1,32 0,37 0,95 


Arbeitsweise und GréBenordnung der Werte entsprechen denjenigen 


der Tabelle TI. 


Tabele Il. Abdampfriickstand, Glihriickstand und Glithverlust 
von Réstwasser. 

Abrostung von 5600 g Sorauer Feinflachs, Glatz, 1937. 120 Liter Wasser, 30°. 
Réstwasser filtriert. 








., Abdampf- — Gliih- aati .,., |Abdampf- — Gliih- mm 
Rostzeit pickstand riickstand Gliihverlust Réstzeit |riickstand riickstand Gliihverlust 
Std. g/ Liter g Liter g/ Liter Std. g/ Liter g Liter g/Liter 
Messung ohne Auslaugen Messung mit Auslaugen nach 6 Stunden 
0 0,258 0,167 0,091 Fins | 00,258 (0,167 0,091 (riser 
i) 2,336 0,516 1,820 6 2,292 0,523 1,769 
23,5 2,216 0,429 1,787 O92 F aor a aps 
31 2.010 0.631 1379 23,5 1 5030 0,4 72 0.853 
475 1.991 0.667 1394 31 0,809 0,320 0,489 
5B 2°93) 0,748 14189 47,5 0,980 0,369 0,611 
71,5 2340 0,642 1.698 | ae | Oe — 
79 | 9999 0.904 1 318 71,5 1,178 0.416 0.762 
a5 5 6 310 0.743 1567 79 1,196 0,308 0,888 
Oy =,010 9 40 9 95.5 . 
08 2, 0,822 592 ig ? 
a’ oh ia a ee. oe 
riidigay — wel ee 119,5 0.990 0,320 0,670 


Die Zusammensetzung der Asche des Stengels, wie sie von verschiedenen 
Forsehern gefunden wurde, geht aus einer Aufstellung hervor, die anlaBlich 
einer friiheren Untersuchung gegeben wurde!. 

Die Mengen und die Zusammensetzung der anorganischen Bestand- 
teile des Frischwassers und die Veranderungen, die diese durch Hinzu- 


' OM. Liidtke, Melliands Textilber. 20, 263, 1939. 
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tritt von Salzen aus dem Stengel in quantitativer und qualitatiy. 
Beziehung erfahren, sind fiir den Réstvorgang von groBer Bedeutiing 
Sie bestimmen die Pufferwirkung des Systems und damit das schnel|er 
oder langsamere Absinken des Mediums in das saure Gebiet, wodurc 
wiederum die Tatigkeit der Réstbakterien eine Beeinflussung erfalirt 
die sich schlieBlich in der Réstdauer und den Eigenschaften der Fase 
bemerkbar macht!. Der EinfluB dieser Pufferwirkung zeigt sich deut|icl 
beim Arbeiten mit Wassererneuerung und der dadurch_ bedingtey 
Abnahme der Salzmenge im Réstwasser. In solchem Wasser ist dir 
Saduremenge bei der Réstreife gegeniiber der Arbeit ohne Auslauve 
herabgesetzt, die pu-Zahl dagegen nicht oder nur unbetrachtlich ver 
andert (siehe die Beispiele in Tabelle IV und V). Wie stark sich di 
Pufferung auswirkt, ist aus der Tabelle III zu ersehen. Ein Frisch. 
wasser, durch Salzsaure auf ein pu von 5,01 eingestellt, zeigte, nachden 
das Stroh darin 4 Stunden gelegen hatte, einen pu-Wert von 5,72. An 
SchluB der Réste wies dieser Versuch nur eine wenig héhere py-Zahi! 
auf als der Vergleich. 

Tabelle IIT. Réstverlauf mit und ohne Ansaéuern des Frischwasser- 

durch Salzsaure. 


Lusatia, Drogelwitz, 1938. 





Mit H Cl-Zusatz 


Ohne HCl-Zusatz Kinstellung auf pj, 5,01 
i. p,, cem n/10 NaOH cem nj/l0 KMnO, = py, com n/10 NaOH com n/10 KMnv) 
H je Liter je Liter H je Liter je Liter 

0 47,08 - - 0 5,01 -- 

6 6,46 12,6 888 4 5,72 17,2 812 
30 5,23 47,0 713 28 = 4,98 57,8 797 
36 5,13 58,2 660 344,85 79,8 718 
52,5 5,07 82,0 681 50,5 4,78 97,6 720 
60 4,88 101,4 696 58 4,70 105,8 707 
78 4,84 125,6 640 764,69 122,2 735 
84 4,80 134,6 686 82 4,65 122,6 727 
101,5 4.80 149,4 695 99,5 4,65 160,4 737 
124,5 4,88 171,0 ? 677 122,5 4,60 156,6 696 
172.5 4,99 114,0 648 170,5 4,70 112,0 677 
180,5 4,87 126,0 638 178,5 4,68 93,0 ? 127 
196,5 4,88 110.8 638 194,5 4,73 116,6 695 


Die stetigen Veranderungen im Réstwasser, bedingt durch di 
Auslaugung des Flachses und die Entstehung organischer Sauren und 
anderer Stoffe, beeinfluBt natiirlich auch die Ernahrung der Mikro 


' Es sei hier bemerkt, das auch die Tauréstpilze je nach den Bou: 
erhaitnissen und dem Pflanzenwuchs auf dem das Flachsstroh zur Rost: 
verhaltr n und d Pflanzet } td 1 Flachsstrol Rost 
ausgelegt ist, abgesehen von der Feuchtigkeit und der Zusammensetzuie 
des Flachses, unterschiedlich arbeiten. Auf Heidebéden ist im allgemeit 
kein so gutes Produkt zu erzielen wie auf Grasbéden. 
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org nismen und damit ihre Tatigkeit. So kann es kommen, dab Zusatze 
yun ROstwasser, die in einer Réstanstalt wirksam sind, in einer anderen 
keinen Effekt zeitigen, wie unsere Erfahrungen! und diejenigen anderet 
Autoren beweisen. 

\lle diese Umstiande verlangen, den anorganischen Bestandteilen 
des Wassers und der Bastfaserstengel erhéhte Aufmerksamkeit zu 
schenken. 

2. Sduren. 

Wie schon gesagt wurde, sinken die py-Werte des Réstwassers bis 
zur Réstreife standig ab, bleiben dann auf diesem Punkte stehen odet 
vehen sogar etwas zurtick. Zahlreiche weitere Untersuchungen, teils 
im Laboratorium, teils im Betriebe durchgefiihrt, haben diese Beob- 
achtungen bestatigt. In Tabelle IV sind die Endzustande einer Reihe 
solcher Messungen mit verschiedenen Anbauten aus den Jahren 1936 
und 1937 zusammengestellt. Sie lassen die pxu-Zahl 4,23 als tiefsten 
und 4,77 als héchsten Wert erkennen. Ferner ist ersichtlich, daB die 
durchschnittliche pu-Zahl im Jahre 1937 tiefer liegt als im Jahre 1936. 
Das hangt mit der Trockenheit des Jahres 1937 in den fiir das Wachstum 
des Flachses wichtigen Monaten Mai und Juni zusammen. 

Als Héchstverbrauch an Natronlauge bei der Titration von | Liter 


Réstwasser im Stadium der Roéstreife wurden bisher wenn man nur 
t6stungen ohne Wassererneuerung betrachtet 598.0 com n 10 Lauge 


ermittelt und als niedrigster Verbrauch 165.6 cem. Wahrend 1936 ein 
Mittel von 194,7 cem n/10 Lauge auf 1 Liter Wasser vorhanden ist, 
steigt der Mittelwert in dem Jahre 1937 auf 307.6 ccm. Wiirde man 
diese Zahlen in g Essigsiure ausdriicken, so wire 1936 in 1 Liter Rést- 
Wasser eine Sauremenge entsprechend 1,17 g Essigsiure und 1937 ent- 
sprechend 1,85 g Essigsiure im Mittel vorhanden. Das bedeutet. dats 
von L kg Stroh 25 bzw. 40 g Saure stammen. 

Bekanntlich enthalt das Réstwasser aber sehr verschiedene Sauren, 
von denen Kohlensdure, Essigsiure und zuweilen auch Buttersiéure in 
stirkerem Mae anwesend sind, wihrend Ameisensiure, Propionsaure. 
Valerianséure und Milchséure in ihrer Menge stark zuriicktreten?. Ob 
hierneben auch Galakturonsadure in einfacher oder polymerisierter Form 
besonders im ersten Stadium des Réstprozesses auftritt, muB als um 
stritten bezeichnet werden. Durch die Art des Réstverfahrens und die 


' T. Mitteilung: Angew. Chem. 51, 143, 1938. 2 Siehe hierzu auch : 
Stormer, Diss. Leipzig 1904: G. Ruschmann, Mitt. d. Forsch.-Inst. Sorau 2, 
148, 1920; Faserforsch. 1, 31, 1921: G. Habermann, ebenda 1, 190, 1921: 
A. A. Potapow, Arbeiten aus der chem.-bakteriol. Abteilung der Flachs 
versuchsstation d. Landw. Akademie, Moskau 1923; J. Vargas Eyre, C. A. 
Nodder, J. Textile Inst. 15, T. 237, 1924: Stollenwerk u. Menke, Land 
wirtsch. Jahrb. 86, 449, 1938. 
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Tabelle IV. Schwankungen der py-Zahl, der Saturemenge ur, 
des Kaliumpermanganatverbrauchs bei verschiedenen Fla 
anbauten in 2 Jahren. 


Résttemperatur etwa 30°. 





————— 


Ausgelaugt Unausgelaugt 

Sorte cem ccm eem ‘ 
p n/lo0 n10 Ya n,10 n | 
NaOH KMnO, NaOH KMni 


Anbaujahr 1936, 


Sorauer Feinflachs Briining ... 4,62! 156,2 4,73 207,8 
- % ee 4,71; 211,0 
5s < suai 4,77 195.0 
i es Heinrichau 4.51 173,6 643. 
Stamm 40, Linderode......... 4.45 1964 719 
x  &0; os — 4,50 184,2 765, 
Mittel: 4,62 156,2 4,61 194,27 709 
Anbaujahr 1937. 
Stamm 40, Linderode......... “= - '4,44 253,2 
5 «aD Be. Ginter: wera 4,43 258.0 
ee 40, ey ee te 4,35. 238,0 
> os Se Leh Rg ack oA ae — 4,46 207.6 
Mathis Edelflachs, GroBburg.. 4,31 208,6 546,0 | — — 
” ” ” = _ 4,35 293,8 8d0. 
va < .. 4,54 117,6 400,0 4,49) 165,6 681. 
Sorauer Feinflachs, Glatz ..... 4,27 206,0 429.0 '4,23) 251,6 631. 
* ee Linderode.. 4,35 296,2 635,0 
cs = Benau ..... 4,40 261,2 712,0 
Stamm 35, Klein-Radmeritz... 4,34 391,8 716.0 ~ 
Daros II, Kirchlinden ........ 4,31 | 598,0 
» II, Niedersiegersdorf.... 4,52 324.0 


Stamm 35, Waltersdorf....... 4,41 316,0 865.0 4,43 486,0 138. 
» 35, Klein-Radmeritz... 4,44 302.0 708.0 — = 


Mittel: 4,36) 262,4 626.4 64,40 307,6 886! 


Zusammensetzung von Rohstoff und Wasser k6énnen_ wesentlich: 
‘Schwankungen entstehen. Welchen Wert in diesem Zusammenhane 
die Salze des Réstwassers haben, ist oben schon gesagt worden. 

Neben Messungen der Gesamtsaiure wurden Ermittlungen  iibe: 
die anwesende Kohlenséiure wahrend der Abréstung angestellt (Ts 
belle V). Sie zeigen, daB die absolute Menge der Kohlensaure zuniichs' 
ansteigt, nach etwa 72 bis 75 Stunden ein Maximum erreicht und dann 
wiederum abfallt. Bezieht man die Kohlensaiure auf die gesamte at 
wesende Saure, so betragt ihre Menge bei Beginn der Abréstung zunachs' 
rund 27 °,,, um dann standig zu sinken. Am SchluB der Réstung erreichit: 
ihre Menge nur noch 4,2°, der gesamten anwesernden Saure. [hr 
Bestimmung erfolgte durch potentiometrische Titration des Réstwassvr- 
vor und nach 10 Minuten langem Kochen am RiickfluBkiihler. |v 
Differenz wurde als Kohlensaéure angesetzt. 
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Jabolle V. Kohlensaure im Réstwasser nach verschiedener Rést - 
zeit mit und ohne Auslaugung. 

Sorauer Feinflachs, Glatz. Anbaujahr 1937. 

= 
Nach 10 Minuten Kochen € O.-Gehalt 
Verbrauch an des Réstwassers “ 
: Ne , 
ao oat bee Rést- Verbrauch pc com n/10 NaOH Ral 
wasser Py | com nl0 NaOH | in 1 Liter Rist- = 
auf 1 Liter Rést- ‘idles gesamten 
St wasser Sauren 
Messung ohne Auslaugen 

0 6,80 _ — 

6 5,22 49,20 5,50 36,0 13,2 26,7 
23,5 || 4,62 99.80 4,69 72 22,6 22,7 
3 4,59 128,0 4,59 99,0 29,0 22,7 
47,5 | 4,40 166,20 4,47 124,8 41,4 24,3 
55 4,40 184,0 4,41 148,8 35.2 19,1 
71,5 4,34 217,20 4,37 177,4 39,8 18,3 
7 4,30 232,40 4,40 197,6 34,8 15,0 
95,5 | 4,25 238,60 4,30 217,8 20,8 8,7 
103 4,2: 251,6 4,2% 228,6 23,0 9,1 
119,5 4,24 244,2 4,30 234.0 10,2 4,2 

Messung mit Auslaugen nach 6 Stunden 

() 6,94 _ - - - 

6 5,51 40,4 6,90 24,8 15,6 38,6 
23,5 5,38 35,4 = a = 
31 4,80 55,6 4,91 46,6 9,0 16,2 
47,5 | 4,43 111,2 4,51 92,0 19,2 17,3 
5b 4,36 136,0 4,42 106,6 29,4 21,6 
71,5 || 4,30 170,2 4,34 139,2 31,0 18,2 
79 4,23 200,0 4,2 161,4 28,6 19,3 
95,5 | 4,22 200.6 4,34 166,4 34,2 17,1 
103 4,27 206,8 4,29 178,8 28.0 13,5 
119,5 | 4,29 179,6 4,27 172,8 6,8 3,8 


auch stickstoffhaltige Komponenten. 


3. Stickstoff. 


Unter den in das Rostwasser iibertretenden Stoffen befinden sich 


Ihre Hauptmenge geht bereits 





in den ersten Stunden, wahrend des Auslaugens, in das Wasser iiber. 
Betrachtet man den Verlauf der Stickstoffaufnahme des Réstwassers 
aus dem Stengel (Tabelle VI), so zeigt sich nach 6 Stunden die hohe 
Zahl von 52 mg auf 1 Liter Réstwasser, die nach 23 Stunden auf 59 mg 
Bei Wasser- 
erneuerung nach 6 Stunden wurde ein etwas geringerer Anfangswert 
festgestellt, der aber stirker sank als im ersteren Beispiel. Auf das 


vestiegen ist, um bis zur Réstreife nur wenig zu fallen. 


abgeréstete Stroh bezogen, bedeutet das einen Austritt von rund 1,27 g 
Ntickstoff, hauptsichlich in Form organischer Verbindungen, aus | kg 
Flachsstroh mit Wurzeln ohne Blatter und Samenkapseln. 

Der Ammoniakstickstoff stieg in vorliegenden Versuchen bei der 
\bréstung ohne Wassererneuerung innerhalb der ersten 23 Stunden 
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Tabelle VI. Stickstoff im Réstwasser. 
Mathis Edelflachs, GroBburg, 1937. 5.6kg Stroh in 120 Liter: 
temperatur 30°. 





mg NH,-Stick- mg Gesamtstick- er ing NH,-Stick- mg Gesamtstin 
_ stoft stoff Ristzeit stoff stoft 
Std. im Liter im Liter Std. im Liter im Lite 


Réstzeit 


Messung ohne Auslaugung Messung mit Auslaugune 

0 0) 

6 8,34 52,53 6 
23 18,28 59,53 23 
30.5 7.72 39,92 30,5 
47 10,58 44,12 47 
54,5 9,04 51,83 54,5 
70.5 5,53 59,53 70,5 
78,5 4,41 58,13 78,5 
95 7,21 53,23 95 
106 5,88 106 
119,5 5.46 47,60 119,5 





auf etwa IS mg je Liter Réstwasser an und sank bis zur Réstreife 4\ 


ungefahr 5 mg ab. Mit Wassererneuerung nach 6 Stunden findet ma 
einen Anstieg auf etwa 4 mg nach 23 Stunden Roéstzeit, dem ein Abfy 
auf 1,5 mg bei der Réstreife folgt. Dieser Abfall des Ammoniakstick 
stoffs diirfte auf den Verzehr durch die Mikroorganismen zuriic: 
zuftithren sein. Die Héchstzahl von 18 mg Ammoniakstickstoft 
Liter Réstwasser entspricht einer Auslésung von rund 390 mg NH 
Stickstoff aus 1 kg Strohflachs. 


4. Zuckerbestimmuneg. 


Um die Bewegung der reduzierenden Zucker waihrend der Rostzei 
von Flachs festzustellen, wurden jeweils 100 cem filtriertes Rost wasse: 


mit Hilfe von Fehlingscher Lésung nach Bertrand untersucht. Dw 
gefundenen Werte sind in Tabelle VIL, als Glucose berechnet, wiede 


gegeben, womit nattirlich keineswegs gesagt ist, daB es sich hier mu 


um Glucose handelt. Man erkennt, da beim Résten ohne Auslauge: 


bei einer Résttemperatur von 36° und einem Flottenverhaltnis vo 
5,6 kg Stroh auf 130 Liter Wasser mit Natriumsulfatzusatz in | Lite 
dieses Wassers nach 11/, Stunden bereits 251 mg reduzierende Substa: 
vorhanden sind. Nach 6!), Stunden ist ihre Menge auf 534 mg » 
stiegen, um dann standig abzufallen. Bereits nach 7!/, Stunden finde: 


wir nur noch 296 mg, die weiter bis auf rund 100 mg absinken, wm sic! 
in dieser GréBe wahrend der ganzen Zeit der Abréstung zu halten. |: 


einem zweiten Versuch (Tabelle VIL. b) betrug der héchste Zuckerwer 


nur 368 mg je Liter Wasser. 
Beim Résten mit Auslaugen stoBen wir ebenfalls nach 6 Stund 


Roéstzeit auf den héchsten Zuckerwert, der bei 7 Stunden Herel 
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fabelle VIL. Zuckerbestimmung im Réstwasser der Flachssorte 
Lusatia, Drogelwitz, 1938. 


5,0 kg Stroh in 130 Liter Wasser; bei 30° konstanter Roésttemperatur. 





a) Ohne Auslaugen, mit Zusatz von 0,3 mg 
Natriumsulfat im Liter Réstwasser 


b) Mit Auslaugen 


; mg Zucker, mg Zucker, 
Roéstzeit als Glucose berechnet, Réstzeit als Glucose berechnet. 
im Liter Réstwasser im Liter Réstwasser 


| Std. 30 Min. 251 20 Min. 102,0 

? 30 334 5 216,3 

30 534 40 221,0 

oe, 296 S + 266,4 

30 101,2 40 282,8 

30 108,7 10 326,1 

30 123 340,0 

30 129 30 343,2 

30 131 f 355,0 

30 109 é' 368,3 

30 112 ) 10 332,2 

30 101,0 ) 332,6 
26streif nach 122 Std. 274,6 ausgelaugt 

34,9 

47,5 


29 


50,0 
49,3 
50,9 
49,3 
59,5 
54,7 
62,5 
30 Min. 46,2 
51,4 
64,7 
722 
30 Min. 78.5 
73.4 réstreif 


omer 


+ 
i) 


tc 


1s 


1 





83,2. iiberréstet 
89.3 
70.8 
76,9 


abzufallen begann. Um diese Zeit wurde dann ausgelaugt, so dab 
zunichst nur wenig Zucker im Réstwasser war, seine Menge stieg nach 
24 Stunden auf rund 35 mg im Liter an. Diese Werte verdoppelten sich 
etwa im Verlauf der Réste, die insgesamt 120 Stunden dauerte, ohne 
indessen ganz so hoch anzusteigen, wie beim Abrésten ohne Auslaugen. 


Wir haben ferner das Material iiberréstet und noch nach 250 Stunden 
Réstdauer einige Zuckerwerte bestimmt. Sie lagen bei rund 80 mg 
reduzierender Substanz im Liter, waren also nicht héher, als die ent- 
sprechenden Werte zur Zeit der Réstreife. 


Biochemische Zeitschrift Band 304. 
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Réstwasser des gleichen Flachsanbaus, nach 6 Stunden 
nommen, wurde auf den zehnten Teil seines Volumens eingeengt und i; 
frischer Backerhefe zur Vergirung gebracht. Von den in 1 Liter a) 
wesenden 332 mg Zucker lieBen sich 280 mg vergaren (Tabelle \|] 
Versuch b). Das sind rund 84°, der vorhandenen reduzierenden Su}, 
stanz. Derselbe Versuch wurde mit dem Réstwasser bei der Réstreifi 
nach 120 Stunden angestellt. In diesem Falle blieb die Garung vo! 
standig aus. 

Hieraus geht hervor, daB die einfacheren Zucker, soweit sie ve) 
garbar sind, und auch die von den Mikroorganismen hydrolisierbire: 
und vergirbaren Okgosaccharide bereits beim ersten Auftreten de: 
Kleinlebewesen nach etwa 7 Stunden angegriffen werden und im weitere; 
Verlauf der Réste alsbald nur noch in einer Menge zu finden sind, di: 
den nicht vergarbaren Zuckern und den durch Hydrolyse neu hinzu 
tretenden entspricht. An den Mengen der Zerfallsstoffe im Stadiun 
der Uberréste (Tabelle VII, b) ist nicht zu erkennen, daB Zuckerabbay 
und Vergirung einen anderen Verlauf nehmen. Der leichte Anstieg 
zwischen der 20. und 120. Stunde dirfte daher riihren, daB die nicht 
vergarbaren Zucker (z. B. Pentosen) sich allmahlich angereichert haber 

Es sei bemerkt, daB ein geringer Teil der Zucker aus Glucoside: 
(in weiterem Sinne) stammt. Nahere Angaben bleiben einer spitere: 
Mitteilung vorbehalten. 


5. Methylalkohol. 


Zur Feststellung der Mengen des Methylalkohols, die sich aus de 
Pektinstoffen oder sonstigen Komponenten des Flachsstengels in Rést 
wasser ansammeln, wurde die Methode von Denigés! benutzt : 


Von 100 cem Réstwasser werden 60 eem iiberdestilliert. Dem Destillat 
werden 5 Tropfen 5 °oiger Silbernitratlésung und 5 Tropfen 30 °oiger Natro1 
lauge zugefiigt. Es werden dreimal je 60% abdestilliert, so daB am Schilul 
etwa 13 cem Destillat vorhanden sind. Von diesem versetzt man 3 cem mit 
leem Athylalkohol-Schwefelséure (21 cem 95% iger Alkohol und 40 cen 
konzentrierte Schwefelsiure werden mit destilliertem Wasser zu 200 cen 
aufgefiillt) und leem 5°%iger Kaliumpermanganatlésung; man schiittelt um 
laBt genau 2 Minuten stehen, fiigt 1 cem 8 °,ige Oxalséure hinzu und danac! 
leem konzentrierte Schwefelsaure und 5ecem  Fuchsin-Schwefelsiur 
(5g Fuchsin, 12 g Natriumsulfat und 100 cem normaler Schwefelsaéure zu 
Liter aufgefiillt). Das Gemisch bleibt 1 Stunde stehen, wird dann mit 
25 cem destilliertem Wasser verdiinnt und zusammen mit der Vergleicl- 
lésung, die eine bekannte Menge Methylalkohol in destilliertem Was-e! 
enthalt, kolorimetriert. 

Im ersten Versuch der Tabelle VIII waren nach 24 Stunden run 
20 mg Methylalkohol im Liter festzustellen. Diese Menge nahm wahrenc 


! Fiir Pektinstoffe von S. Fellenberg modifiziert: diese Zeitschr. 85 


1918; siehe auch Liidtke u. Felser, ehenda 294, 390, 1937. 
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des Rostprozesses etwa um das Doppelte zu. Die Schwankungen sind 
verhaltnismaBig groB, was durch die Methodik bedingt ist. Jm zweiten 
Versuch stieg die Methvlalkoholmenge auf das Dreifache des Wertes an, 
| der nach 24 Stunden ermittelt wurde. Es laBt sich einwandfrei erkennen, 
das Methylalkohol im Verlauf der Réste durch die Tatigkeit der Rést- 
organismen freigesetzt wird. Auf das zur Réste verwendete Flachs- 
sroh berechnet, handelt es sich im ersten Falle um 1.09¢ und im 
wweiten um 1,49 g¢ Methyvlalkohol auf 1000 g Stroh. 


Tabelle VIII. Methylalkohol im Réstwasser. 
Lusatia, Drogelwitz, 1938; Temperatur 30° 5,6kg in 130 Liter Wasser. 
Ohne Auslaugen. 





1. Versuch 2. Versuch 
Zusatz von 0,3 g Natriumsulfat auf 1 Liter Zusatz von 0,leem HyO, (40°/9) auf 1 Lites 


Roést zeit Methylalkohol Rost zeit Methylalkohol 


Std. mg) Liter Std. mg) Liter 


24 20,6 0,048 6 13,78 0,032 
33,67 0,078 24 22,36 0,052 
36,14 0,048 48 36,14 0,084 
28,86 0,067 72 56,55 0.131 
28,60 0,066 96 61,1 0,142 
23,53 0,055 102 64,22 0,149 
46,7 0,108 120 réstreif 

rostreif 


6. Kaliumpermanganatverbrauch des Roéstwassers. 


Wahrend der Abréstung treten Stoffe organischer Natur im Rést- 
yasser auf, die unter bestimmten Bedingungen stark Sauerstoff auf- 
nehmen. Sie vermindern den normalen Sauerstoffgehalt des Wassers. 
“0 daB dieses beim Einleiten in einen Vorfluter voriibergehend Sauer- 
stoffmangel herbeifithren kann, der zur Vertreibung der Fische fiihrt. 

Es ist nun fiir viele Fragen, die sowohl den RéstprozeB als auch das 
Abwasser betreffen, wichtig, neben der im Wasser anwesenden Sauerstoff- 
menge und der Sauerstoffzehrung auch jene Sauerstoffmenge zu kennen. 
welche nétig ist, die leicht oxydierbaren Stoffe des Réstwassers aufzu- 
spalten bzw. mit Sauerstoff zu saittigen. Um Klarheit iiber diese Frage 
m erhalten, behandelten wir das Réstwasser mit Kaliumpermanganat- 
isang. Als besonders geeignet erwies sich folgende Methodik: 

Genau 10 cem Réstwasser werden mit 90 cem destilliertem Wasser 
zemischt, mit 5cem 30°,iger Schwefelsaéure angesdiuert und nach Zugabe 
on 10 cem n/10 Kaliumpermanganatlésung 10 Minuten, vom ersten Blasen 
verfen an gerechnet, gekoeht. Die nicht verbrauchte Menge Permanganat 
vird durch 10 cem n/10 Oxalsaure zerstért und die iiberschiissige Oxalsiure 
fort durch n/ 10 Kaliumpermanganat ermittelt. Diese verbrauchte Kalium 
ermanganatmenge stellt einen Wert dar. welcher den sauerstoffverbrauchen 


0 
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den Substanzen entspricht'. Da es sich um eime Konventionsny 
handelt, sind die Angaben genau einzuhalten. Im allgemeinen kocht 1 y 
auf einem Asbestdrahtnetz tiber freier Flamme. Durch Einsetz 
Kolben in siedendes Wasser erhalt man nicht ganz so hohe Werte, dic al; 
etwas gleichmaBiger ausfallen: wir ermittelten unter Benutzung ohiy; 
Mengen iiber dem Drahtnetz einen Verbrauch von 7,10, 7,12 und 7,05 ¢ 
n/10 KMnO,; und beim Kochen im Wasserbad bei dreimaliger W jcc 
holung jedesmal 6,72 cem n/10 KMnQ,. 


Verfolgt man auf diese Weise die Zunahme des Kaliumpermanyaniat 
verbrauchs mit der Réstzeit, so laBt sich die Beobachtung mache) 
daB die sauerstoffverbrauchenden Substanzen hauptsachlich in de 





Rostreife 
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ersten 6 bis 7 Stunden in das Roéstwasser tibertreten (Tabelle IX). Lhr 
Menge steigt wahrend des weiteren Réstverlaufs kaum noch an, wo! 
aber ist haufig ein Abfall festzustellen. Abb. 1 gibt die Kurve de: 
Oxydierbarkeit des Réstwassers neben der pa-Kurve und der Kury 
der Saéuremenge bei Abréstung von Flachs der Sorte Lusatia 195) 
wieder. Die Kurve des Sauerstoffverbrauchs hat also eine ganz ander 
Tendenz als diejenige des Séuregehalts. Daraus geht hervor, dai} di 
ins Réstwasser tibertretenden Sauren nicht oder nur in geringem Mati 
an dem Sauerstoffverbrauch beteiligt sind was auch der praktiscl 
Versuch mit Essigsaure bestatigt. 

Der Abfall der Permanganatzahl nach 6 bis 7 Stunden zeigt ai 
daB bereits zu dieser Zeit eine Verminderung der reduzierenden Stoff 


stattfindet. Es sind dies, wie aus den Messungen des Zuckergehial's 


hervorgeht, in erster Linie vergirbare Zucker, die diesen Abfall verw 
sachen, und man darf daraus schlieBen, daB die Tatigkeit der Mikr 
organismen bereits zu dieser Zeit einsetzt. In der Praxis wird es sic! 
daher empfehlen, falls ttberhaupt Erneuerung des Wassers vorgenomme! 
werden soll, diese nach 6 oder 7 Stunden eintreten zu lassen, damit (i> 
Bakterienwachstum keine Stérung erleidet. 


' leem n/10 Kaliumpermanganat enthalt 3,1606mg K MnO 


0,8 mg Sauerstoff. 
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Tabelle LX. Permanganatverbrauch des Réstwassers wahrend des 
Roéstverlauts. 
Mathis Edelflachs, GroBburg, 1937). Résttemperatur 30°. 


——— 





Verbrauch von Verbrauch von Verbrauch von Verbrauch von 

p cem n/10 NaOH com n10 KMnO, mg KMnO, mg Sauerstoff 
H auf 1 Liter Rést- | auf 1 Liter Rést- auf 1 Liter auf 1 Liter 
wasser wasser Réstwasser Réstwasser 


Rost zeit 


Messung ohne Auslaugen. 


670 2,118 0,536 
884 2,794 0.7072 
944 2,984 0,7552 

1324 4,185 1,059 
1463 4,624 1,1714 
28,8 1350 4,267 1,0800 
1402 4,431] 1,1215 
91,4 789 2,494 0,63 12 
107,40 825 2,607 0,6600 
176,0 832 2 630 0,6656 
201.0 852 2,693 0),6815 
247,8 888 2.507 0,7104 
228,2 878 2,775 0,7023 
293,8 850 2 687 0,6800 
260,2 816 2,579 0.6528 


SS Ot ew DW bo 


1 


Messung mit Auslaugen nach 6 Std. 


683 2,159 0,546 


866 2,737 0,6928 
950 3,003 0,7600 
1362 4,305 1,0897 
. 1501 4,744 1,201 
5,88 29,0 1389 4,390 1,111 
— — 246 0,777 0,1963 
5,83 29,4 315 0,996 0.2520 
5,26 51,0 384 1,214 0.3072 
4,60 113,2 502 1,587 0,4016 
4,45 136,2 516 1,631 0,4128 
4,38 191,4 556 1,757 0,4448 
4,35 179.6 562 1,776 | 0,4496 
4,31 208,6 546 1,726 0,4368 
4,32 202,2 522 1,650 0.4176 


Die Tabelle LX zeigt ferner, wie sich die Wassererneueruny auf den 
Kaliumpermanganatverbrauch auswirkt. Die Erneuerung des Wassers 
yeschah nach 6 Stunden. Der Unterschied ist auffallend. Der Kalium- 
permanganatverbrauch ist sehr viel geringer und erreicht in keinem 
Punkte mehr denjenigen des Arbeitens ohne Wassererneuerung. 


Bei der Priifung der verschiedenen Schichten eines offenen, et wa 
|!,m tiefen Réstbeckens, dessen Temperatur durch Heizschlangen 
veregelt wurde, waren Unterschiede im Kaliumpermanganatverbrauch 
der einzelnen Schichten praktisch nicht vorhanden. 
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Wie stark der Verbrauch beim Abrésten einzelner Sorte: \, 
Anbauten schwanken kann, geht aus Tabelle [V hervor, in welcher ¢, 
Permanganatverbrauch des Roéstwassers im Zustand der Reife feo 
gehalten ist. Er liegt beim Résten ohne Auslaugen zwischen 643 \, 
1382 ccm. Beim Arbeiten mit Auslaugen wurden 400 bzw. S65 cv 
n/1Q Permanganatl6sung verbraucht. Vergleicht man den Pure) 
schnittsverbrauch des Jahres 1936 mit dem von 1937, so zeigt sic 
daB die Anbauten des letzteren Jahres eine héhere Permanganatza| 
aufweisen und damit die gleiche Tendenz besitzen, die schon bei ¢), 
pu-Zahl und dem Natronlaugenverbrauch sichtbar wurde. 

Man k6nnte nun meinen, da der Permanganatverbrauch pic); 
so hoch ware, wenn das Réstwasser eine Beliiftung erfahren wiird 
Bei unserer Arbeitsweise war das jedoch nicht der Fall. Eine Beliiftuy, 
in der Weise ausgefiihrt, da morgens und abends eine halbe Stun 


lang Luft mit Hilfe einer Pumpe in ein am Boden des Rést behiilter 


liegendes Verteilerrohr geblasen wurde, hatte weder auf die Hohe de. 


Permanganatverbrauchs, noch auf die Héhe des Sauregehalts, noch avi 
die Réstdauer eine Wirkung. Hiermit ist nicht gesagt, daB Luftsauerstoti 
iiberhaupt keinen Effekt zuwege bringen kann, doch sind offenbi: 
Bedingungen dazu nétig, die in unserem Falle abwesend waren. 
Auch der Roéstverlust ist entsprechend dem Sauerstoffverbrauch i: 


den ersten Stunden am starksten. In dieser Zeit pflegen bereits tibe: 


10%, also die Halfte des Gesamtréstverlustes, ins Réstwasser iiber 
getreten zu sein, wahrend in den folgenden Tagen nur noch allmiblic! 
eine Zunahme erfolgt. 

Vielfach besteht die Meinung, da das Auslaugen und damit di 
Entfernung dieser stark sauerstoffverbrauchenden Stoffe eine giinstiy 
Wirkung auf die Réstdauer und die Faserqualitat hat. Wir konnte: 
uns bisher bei unseren sehr zahlreichen Versuchen iiber diesen Gege: 
stand jedoch nicht davon tiberzeugen, daB die Réstzeit durch die Aus 
laugung herabgesetzt ware. Mitunter scheint unter Wassererneueruny 
gerOstetes Material einige Stunden friiher réstreif zu sein, doch ist de! 
Unterschied nicht bedeutend. Wohl aber ist die Farbe der Fasern dure! 
das Auslaugen haufig etwas heller geworden. Eine Verbesserung weitere! 
Giiteeigenschaften konnte bisher nicht beobachtet werden. 

Die sehr hohe Permanganatzahl erméglicht eine bequeme Ve 
folgung des Réstwassers im Vorfluter bis zu seiner Regenerierung. i 
kann deshalb mit Erfolg in Abwasserfragen benutzt werden. Nac! 
stehend ein Beispiel, das natiirlich nicht verallgemeinert werden dat! 
da die Verhaltnisse hinsichtlich der Réstwassermengen, der Grolic «le 
Vorfluters, seiner Wassermenge und Wassergeschwindigkeit.  e! 
Bakterien- und Pilztatigkeit, der Temperatur und sonstiger binze 
heiten iiberall anders liegen (Tabelle X). Als Frischwasser diente ‘| 
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‘Teichwasser. Das Réstwasser lief zusammen mit dem Waschwasser 
durch einen Abwasserkanal, der in das Klarbecken 1 miindete. Von 
diesem trat es nach Klarbecken 2 und weiter nach Becken 3 iiber, um 
dann in einen kleinen Wassergraben zu gelangen, der drei Wehre besaB, 
die den Zweck hatten, die Aufnahme des Luftsauerstoffs zu beschleu- 
nigen. Der Wassergraben miindete nach etwa 1,5 km in die Spree. 
Man sieht, daB die MaBnahmen zur Regenerierung des Abwassers 
durchaus wirksam sind. Bis zum Einlauf in die Spree hatte das Graben- 
wasser praktisch die Permanganatzahl des Frischwassers erreicht. 
Die pu-Zahl und der Verbrauch an Natronlauge entsprechen diesem 
Bilde. Die Brauchbarkeit der Methodik fiir den genannten Zweck ist 
nicht zu verkennen. 


Tabelle X. Regenerierung von KRéstabwasser. Verfolgung dureh 
Permanganatzahl, py-Zahl und Bestimmung der Séiuremenge. 





Verbrauch von Verbrauch von 
cem n/l0 K MnO, Pu cem n/10 NaOH 
pro Liter pro Liter 


. Teichwasser 56 7,07 

. Wasser aus Abwasserkanal 590 5,02 88,60 
ae » Becken 1 415 5,20 32,40 
mn + BS y 177 5,59 12,40 
= P 3 106 5,78 8,80 


. Aus Wassergraben hinter Wehr 1 136 6,01 5,80 
ie is a oat 109 6,16 4,00 


be ‘3 ‘ ee 89 6,28 4.80 
9. Wasser aus Wassergraben kurz vor 
Einlauf in die Spree 63 6,73 2,00 
. Spreewasser etwa 20m _ oberhalb 
Einlauf Wassergraben 30 7,16 


Zusammenfassung. 


1. Es wird auf die Bedeutung der Stengel- und Frischwassersalze 
in quantitativer und qualitativer Hinsicht fiir den Réstvorgang des 
Flachses hingewiesen. Ihre Menge im Flachsstengel und in einzelnen 
Teilen sowie im Réstwasser in den einzelnen Stadien ist angegeben. 

2. pu-Zahl und Sauremenge erwiesen sich als wichtige Kriterien 
der Réstreife. Die Bestimmung an zahlreichen Flachsanbauten zeigt 
ihre Abhangigkeit von Anbau- und Witterungsverhaltnissen. Be- 
stimmung der Kohlenséure im Verlauf der Abréstung ergab optimale 
Werte nach etwa 72 bis 75 Stunden Réstdauer. 

3. Der aus den Flachsstengeln wahrend der Roéste austretende 
Gesamtstickstoff beliuft sich in vorliegendem Falle auf rund 1,27 g, 
der Ammoniakstickstoff auf 390 mg je kg Flachsstroh. 

4. Die ins Réstwasser tibergetretene Zuckermenge hatte ihren 
hdchsten Wert bereits nach 6 bis 7 Stunden erreicht, darauf trat. infolge 
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beginnender Bakterientatigkeit ein starker Abfall ein. Insgesa i} 
wurden nach 6 Stunden 530 bzw. 330 mg reduzierende Substanz, «\s 
Glucose berechnet, ermittelt. Von ihnen waren 84° vergarbar. Ay) 
SchluB der Réste wurden vergarbare Zucker nicht mehr festgeste||i 
Der nicht vergirbare Anteil hatte sich im Verlauf der Abréstung etwas 
angereichert. Ein geringer Teil der Zucker stammt aus Glucosiden 
5. Im Liter Réstwasser wurden nach 24 Stunden etwa 20 me 
Methylalkohol ermittelt. Ihre Menge wuchs bis zur Réstreife auf 
47 bzw. 67 mg an. Auf das Stroh umgerechnet, sind im Verlauf des 
Roéstvorganges 1,09 bzw. 149¢ aus 1 kg ausgetreten. 


6. Der Kaliumpermanganatverbrauch des Réstwassers steigt 71. 
nachst steil an, erreicht nach 6 bis 7 Stunden seinen héchsten Wer 
fallt dann infolge des Zuckerabbaues durch die Mikroorganismen etwas 
um sich im weiteren Verlauf ungefahr auf gleicher Héhe zu bewegen 
Die Permanganatzahl kann bei den einzelnen Anbauten stark schwanken 
Auf 1 Liter Réstwasser wurden bis 1382 cem n/10 K MnO, verbraucht 


Eine Beschleunigung des Réstvorganges durch Wassererneuerung war 
unter unseren Verhaltnissen nicht oder nur in sehr bescheidenem Mabe 
wahrzunehmen. Die sehr hohe Permanganatzahl erméglicht eine 
bequeme Verfolgung des Réstwassers im Vorfluter bis zu seiner Regene 
rierung. Eine Bestimmungsmethodik des Kaliumpermanganatver 
brauchs wird angegeben. 
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Der Quecksilbergehalt 
des menschlichen Organismus. 
\XN. Mitteilung iiber Wirkung und Verbreitung des Quecksilbers !. 


Von 
\. Stock. Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 6, Dezember 1939. ) 


{n einer kiirzlich in dieser Zeitschrift (302, 384, 1939) erschienenen 
Mitteilung behandeln ./J. Bodndr, O. Szép und B. Weszprémy ,,den 
natiirlichen Quecksilbergehalt des menschlichen Organismus‘, d. h. 
den Hg-Gehalt der Organe, welcher den (durchweg Hg-haltigen 2) 
Nahrungsmitteln entstammt, nicht aber anderen Quellen. Die Verfasser 
bestimmten das Hg in verschiedenen Organen dreier an schweren 
Krankheiten gestorbener ,,Hg-fremder** Personen, die ,,in ihrem Leben 
soweit dies tiberhaupt feststellbar war nicht mit Hg in Beriithrung 
kamen und auch keine Amalgamfiillungen besaBen.* Sie erhielten 
folgende Werte (y Hg in 100g frischem Organ): 





Lunge 


20-jahr. Frau, 

Bronchopneumonie 17,4.17,0| 5,3 7,8 36,2 25,5 2,6 0,63 
§2-jahr. Frau, Insuff. cordis.. 22,3 10,3 9,4 34,2 70,0 ae Ae 
19-jahr. Madchen, Tbe. pulm. 58,0 44,6 50,6 34,6 32,5 42,2 34,0 31,0 32,5.44,5 0.6 


Die drei Analysenreihen stimmen untereinander wenig tiberein und 
zeigen auch héhere Hg-Werte als friihere, allerdings nur vereinzelte 
Angaben des Schrifttums. Insbesondere gilt dies fiir das Blut, das nach 
unseren an Lebenden vorgenommenen, umfassenden Untersuchungen 3 
bei ,, Hg-Fremden* nur bis etwa 0,7 Hg 100g enthalt, wahrend die 
Hg-Menge hier 50 mal héher (nicht 500 mal, wie die Verfasser schreiben!) 
gefunden wurde, d.i. noch wesentlich mehr Hg, als nach unseren im 
Gange befindlichen Untersuchungen auf dem Héhepunkte einer Hg- 
Schmierkur auftritt (25 5). . 


' XXIX. Mitteilung: Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 72, 1844, 1939. 
Vgl. unsere XXI. Mitteilung: Naturwiss. 22, 390, 1934. > XXII. Mit 
tellung: A. Stock u. F. Cucuel, Zeitschr. f. angew. Chem. 47. 641. 1934. 
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Auch wir beschaftigen uns seit langerer Zeit im Rahmen unsere, 
Arbeiten tiber die Hg-Vergiftung | mit den vonden ungarischen Forse her; 
behandelten Fragen: Wieviel Hg ist in den verschiedenen menschliche; 
Organen normalerweise enthalten’ In welchen reichert es sich ay 
Wir haben ein erheblich reicheres und _ schliissigeres Beobachtunys 
material sammeln kénnen. Eigentlich sollte es erst mit noch laufende) 
weiteren Untersuchungen ver6ffentlicht werden. Angesichts der A}, 
handlung von Bodnar und seinen Mitarbeitern teile ich es schon jetzt iit 

Um pathologische Komplikationen méglichst auszuschlieBen, en: 
nahmen wir unser Analysenmaterial nicht an durch Krankheiten, sonder 
durch Unfall oder Selbstmord aus dem Leben geschiedenen Persone: 
(wie es die ungarischen Forscher fiir die Zukunft planen), wobei wns 
das hiesige U'niversitdtsinstitut fiir gerichtliche und soziale Mediz, 
(Leiter: Professor Dr. Miiller-Hef) in dankenswerter Weise unterstiit zt; 
Wir unterscheiden die beiden Gruppen A Hg-Fremde und B Trier 


von Amalgamzahnfiillungen. Friihere Arbeiten? hatten gezeigt, dati 
die Ausscheidungen bei B meist wesentlich Hg-reicher sind als bei A 
Kin Trager einiger kleiner belangloser Amalgamfiillungen (Fall 1) ist 
in die Gruppe A eingereiht, in die er auch nach dem Analysenergebnis 
unbedingt gehért. Ein gutes Kriterium fiir die Aufnahme oder Nicht 
aufnahme von ,,naturfremdem‘* Hg hat man im Hg-Gehalt der Niere 
die Grenze liegt bei etwa 10, Hg/100g. Andererseits verwiesen wit 


einen amalgamfreien Fall (VIII), bei dem kein Zweifel iiber eine ander 
weitige Hg-Aufnahme méglich war, nach Gruppe B. 

Die Analysen wurden nach den friiher mitgeteilten Vorschrifte: 
und Erfahrungen ? mikrometrisch ausgefiihrt. Es zeigte sich wiede: 
von wie vielen Fehlerquellen (z. B. Hg-Gehalt der Reagenzien, der 
GlasgefaBe, des Wassers, der Laboratoriumsluft) die Bestimmung de: 
kleinsten Hg-Mengen bedroht ist. Die Hg-Bestimmung in Organen vor 
| g oder noch weniger Gewicht stellt auBerste Forderungen an Chung 
und Kritik des Analytikers. 

Die Tabelle enthalt unsere gesamten Analysenergebnisse in » Hy 
je 100 g frischem Organ. Neben dem Namen des Organs steht das ( 


' Siehe unsere friiheren Ver6ffentlichungen. Die Versuche mit tierisclien 
Material (Meerschweinchen, XXIII. Mitteilung: <A. Stock u. FP. Cucuel 
Zeitschr. f. angew. Chem. 47, 801, 1934; Kaninchen und Hunde, XXV. Mit 


teilung: Arch. f. Gewerbepathol. u. Gewerbehyg. 7, 388, 1936) waren al- 


Vorbereitung auf solehe mit menschlichem Material gedacht und bezeiclinet 

2 XXIT. Mitteilung:,.4. Stock u. F. Cucuel, Zeitschr. f. angew. Chem. 44 
641, 1934. 3 XVI. Mitteilung: A. Stock, H. Lua, F. Cucuel u. H. Kol! 
Zeitschr. f. angew. Chem. 46, 62, 1933; XVII. Mitteilung: A. Stock, PF. Cucu 
u. H. Kohle, ebenda 46, 187, 1933: X XVII. Mitteilung: A. Stocku. N. News: 
schwander-Lemmer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 71. 550, 1938: XXNIX. Mit 
teilung: ebenda 72, 1844, 1939. 
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icht, mit dem es durchschnittlich und gréBenordnungsmabig zur Ana- 
vse kam. Daraus laBt sich die bei jeder Analyse gefundene Hg-Menge 


wnnahernd ersehen: sie ging manchmal bis auf einige !/ jo) 7 herunter. 


) bedeutet : kein Hg gefunden, — : Analyse ausgefallen (meist weil wir 
das betreffende Organ nicht erhielten). 





VII IX X Xl 


. Amalgamtriiger usw. 


Angesteliter 


Verkehrsunf: 

6-jaihr. Art 
Ertrinken 

Betriebsunfall 


8-jihr. Lackierer, 
Verkehrsu 


-uchtgasvergiftung 


15-jihr. Klempnertehrling, 
Veronalvergiftung 


Salzsiurevergiftung 


37-jihr. Ehefrau, 
21-jiihr. Ehefrau, 


> 
Leuchtgasvergiftung 


9 


» 
Schlafmittelvergiftung 


4-jihr. Hausangestellte, 
60-jahr. Betriebsfiihrer, 


Sturz aus den 


9 


29-jiihr. kaufm. 








1. GroBhirnrinde (40 g) 0,8 0,2 1,3 0.7 0, 5 56,3 10,8 
2. GroBhirn basis (40 g) 0,9 0.4 : 8,0 
3. Kleinhirn (40 g) 0,6 0,4 ; 118 15,8 
}.Stammknoten (40g) ...... 0,6 0,4 34,8 6,0 
5. Verlangertes Mark (10 g)..' 1,1 0,4 ; ‘ 51,5 26,3 
§. Riechlappen (0,6 g) — 3,1 F 22,4 19,1 
7. Hypophyse (1 g) 13,3 6,1 , 13,0 
8.Riickenmark (7g) ........ 0,5 0,1 0,6 13,7 4,3 
9. Lymphdriisen (2 g) 1,8 0,4 0 16,0 12,0 
10.Schilddriise (20 g) 1,8 0,5 0,7) 3,0, 6,5; 5,8 
11.Weicher Gaumen (10g)... 0,7 0,4 1,2 ‘2 0,9: 1,2 
12. Epiphyse (0 9 g) 0 

13. Ohrspeicheldriise (10 g)... ),4. 0 

14. Halsmandeln (10 g) 0,9 

15. Niere (40 g) | 4,0 4,6 | 3,0 2 513,0 

16. Nebenniere (10 g) 0,9 3 16,1 

17. Leber (40 g) 9 0,6 2,5 4,2.11,8 46,0 

18. Milz (40 g) 40,5 0.3 5 5,4 

19. Lunge (40 g) 9 0,7 0,5 0, 4,9 

20. Herz (40 g) 0.7 0,4 0,1 0,3 0,E 5,5 

21. Magen (40 g) 90,5 0,1 4,6 

29. Dickdarm (20 g)........./| - 

23. Appendix (5 g) 

24. Galle und Gallenblase (10g) 0 2,1 

25. Hoden oder Eierstock (10g) 0,1 0,5 

26. Muskel (40 g) 50,3 0,3 0,1 0,5 0,6 

27. Fett (10 g) 0,5 


3,1 
» Hg/1l00¢ frisches Organ. 
Es folgen einige Einzelanalysen (auch alle weiteren Angaben: 


Hg 100g): bei VILL wurden noch untersucht: Zunge (61 g) 0,8. 
Pankreas (39 g) 0,3, Aorta (18 g) 0.2, Haut (13 g) 0,6, Knorpel (16 g) 0.6. 
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Knochen (10g) 1,3, Knochenmark (16 ¢) 1,9. Auffalliges zeigten dics. 
zusaitzlichen Bestimmungen nicht; sie entsprachen etwa den bei Herz 
Lunge, Milz und Muskel gefundenen Werten. Bei XI konnten wi 
auch einen Gallenstein (1,4 ¢) analysieren: 1,1 y. Bei IV kamen di: 
Nieren in Teilen zur Analyse: Nierenrinde rechts (22 g) 9,2, links (25 9) 
9.6; Nierenmark rechts (17 @) 6.1, links (14 2) 5,3. Die Rinde enthiel; 
also betrachtlich mehr Hg als das Mark. Erheblichere Unterschic«d 
im Hg-Gehalt der auch sonst mehrfach getrennt analysierten beide1 
seitigen Nieren traten nicht auf. Wir analysierten auch drei weitere 
(gewaschene und entfettete) Proben Frauenhaar: |. (46 ¢) 274, 2. (5 ¢ 
74,6, 3. (25 2) 30.0: dies sind noch wesentlich gréBere Hg-Werte als dic 
beiden auch schon durch ihre Hohe auffallenden der Tabelle. Es bleibe 
dahingestellt, wieweit Anwendung Hg-haltiger Praparate, Salben ode 
dgl., vielleicht auch der hohe Hg-Gehalt des StraBenstaubes (s. unten) 
oder der Filzhiite1 mitspielen und wieweit eine wirkliche Anreicherung 
des K6érper-Hg im Haar stattfindet. 

Bei Gruppe A, den Hg-Fremden, fiihrt die Tabelle zu eindeutigen 
Folgerungen. Hg befindet sich wie in den meisten natiirlichen tierischen 
und pflanzlichen Stoffen normalerweise auch allgemein im menschlichen 
Organismus in der GréBenordnung 16~° bis 10-8, d. h. 0,1 bis 1 y 100g 
DaB es bei einzelnen Analysen dem Nachweis entging, kann an diesem 
Schlusse nichts andern. In einigen Organen wird es gespeichert. Dies 
gilt zunachst, in Ubereinstimmung mit unseren Tierversuchen, fiir die 
Nieren, deren Hg-Gehalt den der Hg-armen Organe etwa um das Zelin 
fache tibertrifft. Daneben reichert es sich, wenn auch meist deutlich 
schwacher als in den Nieren (die Ausnahme VI wird gleich behandelt) 
in der Leber an. Keine Hg-Anhaufung findet statt u. a. in Herz, Lunge 
Magen, Hirn, dem verhaltnismaBig Hg-armen Muskel, auch nicht in 
der Milz, der Bodnar und Mitarbeiter die héchste Hg-Konzentration 
zuschreiben. Das Blut enthielt, ebenfalls abweichend von den Ergeb 


nissen der ungarischen Forscher, auch hier nicht mehr Hg (Ausnahme 


wieder bei VI), als wir friiher bei Lebenden festgestellt hatten. Doch 
darf der Blutanalyse bei Leichen nicht zu viel Wert beigemessen werden 
der Hg-Gehalt des Blutes kann und wird sich nach Aufhéren des Kreis- 
laufes andern. Bei VI fallen die Ergebnisse merklich aus der Reihe 
heraus: mehr Hg in Kleinhirn, Riickenmark, Schilddriise, Leber und 
auch im Blute. Dieser Fall, bei dem Veronalvergiftung die Todesursache 


war, muB als pathologisch angesehen werden. Hier scheint eine !» 
sondere Hg-Aufnahme stattgefunden zu haben und die Hg-Verteiluny 
im K6rper unter der (langsamen) Wirkung des Giftes, vielleicht auch 
friiherer Krankheit, anders verlaufen zu sein als sonst. Es ware be 


' Vel. XXVI. Mitteihing: Zeitschr. f. angew. Chem. 51, 33, 193s 
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recitigt gewesen, diesen unklaren Fall ganz zu streichen. Ich habe es 

t getan, um Willkiir zu vermeiden, aber auch, um zu zeigen, dab 
man sich hiiten muB, aus einem zu beschrankten Beobachtungsmateria| 
allvemeine Schliisse zu ziehen, Als wirklich beweiskraftig sind die 
Fille I bis V anzusehen, in denen junge, gesunde Personen einen schnellen 
Tod erlitten. Bei ihnen stimmen die Ergebnisse so gut iiberein, wie man 
es von solchen physiologischen Untersuchungen tiberhaupt erwarten 
kann. 

Kin erhohter Hg-Gehalt findet sich auch im Riechlappen (Bulbus 
olfactorius) und besonders in der Hypophyse. Letzteres ist eine tiber- 
raschende Feststellung, auf deren Bedeutung weiter unten eingegangen 
wird. Das Auftreten gréBerer Hg-Mengen in Nase und Riechlappen 
hatten wir schon bei den Tierversuchen beobachtet und haben es auch 
bei unseren laufenden Untersuchungen an menschlichem Material 
fast immer bestatigt gefunden. Es erklart sich dadurch, daB es auch bei 
_Hg-Fremden*’ auBer der Nahrung doch noch eine andere ,.normale* 
Quelle fiir die dauernde Einfithrung von Hg-Spuren in den Organismus 
vibt: den Staub!. Der Staub enthalt, besonders in den Stadten mit 
ihrer ruBhaltigen Luft, viel Hg. Wir fanden frither (XX1. Mitteilung) 
im RuB eines Kochherdes 350, eines Maschinenwerkes 2800, im Karls- 
ruher StraBenstaub 87 ” Hg 100 g. Der Berliner Staub ist nicht anders. 
Eine in dichtbebauter Gegend im Juni, also in der heizungsfreien 


Jahreszeit, auf einem Hofe enthnommene Staubprobe enthielt 94, 


eine andere aus einem Torwege 31» Hg: in zwei von denselben Stellen, 
aber im November, waren 121 und 78+ Hg. Der auf dem Erdboden 
liegende ,,Staub‘* besteht gr6éBtenteils aus Sand- und Silikatteilchen. 
Aus dem eingeatmeten, leichteren und rubreicheren Staub muB Hg 
in die Nasenschleimhaut und in die mit der Nase verbundenen Organe, 
zunachst in den Riechlappen, gelangen. 

Nicht ganz so schliissig sind die Versuchsergebnisse bei Gruppe B. 
den Tragern gréBerer Amalgamzahnfiillungen. Man muB hier von 
vornherein auf weniger Ubereinstimmung gefaBt sein. Die Amalgam 
fillungen geben Hg einerseits dampfférmig (als HgCl.-Dampf. vg 
XXIX. Mitteilung) an die Atmungsorgane, andererseits gelést oder 
fest an die Verdauungsorgane ab, in Mengen, welche von Fall zu Fall 
auBerordentlich wechseln und von Art (Cu- oder Ag-Amalgam), GréBe. 
Lage, Alter und mechanischer Beanspruchung der Fiillungen, vom px 
des Speichels usw. abhingen. Mindestens bei VII, Vergiftung mit 
Salzsiure, sprechen die ungewohnlich groBen Hg-Mengen in fast allen 
Organen (Niere 513 y!) fiir noch anderweitige Hg-Zufiihrung (der oft 


' Bei Rauchern auch den Tabakrauch, woraut hier nicht weiter ein- 


gegangen sei. 
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hohe Hgy-Gehalt der Salzsiure gibt keine geniigende Erkliru 
Moéglichkeiten zu .,unnormaler** Hg-Aufnahme sind zahlreich: Behaind 
lung mit Hg-haltigen Mitteln (Schmierkuren, Salben und andere Med; 
kamente), Aufenthalt in Hg- oder HgCl,-haltiger Luft (zerbrocher 
Thermometer, alte Amalgamspiegel, offene oder verdunstete He(\, 
Losungen (vgl. XXIX. Mitteilung !), berufliche Beritthrung mit Hg ode: 
HgCl, usw. Wieweit das eine oder andere im Einzelfalle zutrifft. |i{i: 
sich bei Toten selten feststellen. Entstammt das Untersuchunys 
material gewaltsam Gestorbenen (an sich natiirlich giinstiger als 
zweifelhaft pathologisches 2), so macht es meist besondere Schwierigkeit 
hieriiber etwas zu erfahren. 

Trotz dieser Unsicherheiten lassen sich auch bei Gruppe B einwand 
freie Schliisse ziehen: sie stimmen mit denen von A durchaus tiberei: 

Der durchschnittliche Hg-Gehalt ist bei den Amalgamtragern, \ i 
zu erwarten, deutlich iibernormal. Als Hauptspeicherorgan zeigt sic! 
wiederum die Niere, in der die Hg-Konzentration diejenige in der Leber 
meist um ein Vielfaches iibertrifft®. Die Milz ist auch hier nicht He 
reicher als Lunge, Herz, Magen usw. Besonders wenig Hg enthalter 
wieder die Muskeln. Der Hg-Gehalt des Blutes iibersteigt den normale: 
nur bei VII und auch dort trotz der Durchsetzung des Organismus mit 
viel Hg bloB unbetrichtlich, eine neue Bestatigung unserer friihere: 
Feststellung, daB im Blute kreisendes Hg von der Niere (und offenba: 
auch von der Leber) schnell abgefangen wird. Auffallend ist der hol 
Hg-Gehalt in Hirn und Riickenmark bei VIII und IX. Die gréBeren 
Hg-Mengen in Riechlappen und Haar entsprechen dem oben dariibe: 
Gesagten. 


Das Merkwiirdigste ist auch bei dieser Gruppe die ausgesproche 


Hg-Anreicherung in der Hypophyse (158 y bei X!_ Leider kam hier de 
Riechlappen nicht zur Analyse) und auch vielleicht hiermit 7) 
sammmenhangend — in Schilddriise und Lymphdriisen. 


Die (in der XXVIII. Mitteilung bereits kurz erwahnte) Feststellun 
daB die Hypophyse, diese trotz ihrer Winzigkeit fiir den Organismus 
und fiir die Regelung der Hormontatigkeit so wichtige Driise, Hy 1: 
aihnlicher Konzentration speichert wie die Niere, dirfte fiir die Erkenntni- 
des Wesens der chronischen Hg-Vergiftung von entscheidender | 
deutung sein. Stért ein unnormal hoher Hg-Gehalt das Arbeiten de: 
Hypophyse, so wie er es bekanntermaBen bei der Niere tut (wo er En! 


' In alteren Krankenhausern ist die Luft stets mehr oder muincd 


Hg-haltig. 2 Um das es sich bei den Untersuchungen Bodnars « 
seiner Mitarbeiter handelte. Auch dort mu®B naturfremdes Hg aufgenomn 
worden sein. 3 Wegen der GréBe der Leber verhalten sich die Ges 
mengen Hg in den beiden Organen natiirlich anders. 





undut 
damit 
Hy-(De 
yunach 
Unsere 
ejtrau 
\uf we 
uf od 
von de 
Besteht 
ind de 
ler Ors 
kranku! 
Die 
Hy-Ver 
viftung 
Ne 
Blut-H; 
voriibe! 
De 
danke 
meinen 
ind Fri 


inalyse 


Persone 
Der 
wuch so 
yvemeine 
Trigern 
rrachtlic 
In 
verin 
Hypoph 
kurz m 
hronise 


Vergiftu 


Der Quecksilbergehalt des menschlichen Organismus. 7 
indung, Anurie, Uramie usw. verursachen kann), so erklaren sich 
damit fast alle bisher recht ratselhaften Symptome der chronischen 
Hy-(Dampf-) Vergiftung zwanglos. Ehe wir hierauf naher eingehen, soll 
yunachst noch weiteres Beobachtungsmaterial beschafft werden. 
Unsere im Gange befindlichen, wegen der schwierigen Analysen recht 
eitraubenden Untersuchungen werden von folgenden Fragen geleitet : 
\uf welchem Wege kommt das Hg in die Hypophyse, durch den Kreis- 
auf oder (wie es scheint) von der Nase aus’ Wohin verbreitet es sich 
von der Hypophyse aus? In das Hirn und in welche Hirnteile zuerst / 
Besteht ein naherer Zusammenhang zwischen Hg-Gehalt der Hypophyse 
ind dem bestimmter anderer Driisen’ Wie hoch ist der Hg-Gehalt 
der Organe in pathologischen Fallen verschiedener Art / Welche Er- 
krankungen ruft seine Erhéhung hervor / 

Die Beantwortung derartiger Fragen wird, iiber den Sonderfall der 
Hy-Vergiftung hinaus, vielleicht auch fiir die Behandlung der Hg-Ver- 
viftung und anderer Vergiftungen von Wert sein. 

Nebenher sind wir auch damit beschaftigt, die Anderungen des 
Blut-Hg-Gehalts im Verlaufe von Hg-Schmierkuren  festzustellen, 
soriiber bisher keine Erfahrungen vorliegen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschajt und der Schering A.-G. 
danke ich bestens fiir die Férderung auch dieser Untersuchungen, 
weinen Mitarbeiterinnen Frau Helene Heintze, Fraulein Ruth Lehmann 
ind Fraulein Elisabeth Grube fiir die sorefiltige Ausfiihrung der Mikro- 
inalysen. 

Zusammenfassung. 


Es wurde (mit etwa 250 Mikro-Hg-Bestimmungen) der ,.normale’’, 
ih. keiner naturfremden Hg-Zufiihrung entstammende Hg-Gehalt in 
einer groBen Zahl menschlicher Organe bestimmt. Als Untersuchungs- 
material dienten, damit pathologische Komplikationen vermieden 
wurden, Leichen eines gewaltsamen, schnellen Todes gestorbener 
Personen, 

Der allgemeine Hg-Gehalt des menschlichen Kérpers gleicht dem 
wich sonst in der organischen Welt, in Tieren und Pflanzen, im all- 


vemeinen festgestellten: 0,1 bis 1 » Hg je 100 ¢@ frischer Substanz. Bei 
fa) é © 


Trigern von Amalgamzahnfiillungen ist er manchmal sehr be 
trachtlich hoher. 
In einigen Organen wird das Hg gespeichert, vor allem in der Niere. 
yeringerem Mae in der ‘Leber, in sehr auffallender Weise in der 
Hypophyse. Diese unerwartete (in unserer XXVIII. Mitteilung bereits 
kurz. mitgeteilte) Feststellung ist fiir die Erkenntnis vom Wesen der 
ironischen Hg-Vergiftung und vermutlich iiber den Sonderfall dieser 
\ergiftung hinaus in allgemein-medizinischer Hinsicht von weittragender 








80 A. Stock: Der Quecksilbergehalt des menschlichen Organisn 


Bedeutung. Wird, wie man annehmen mub, die Tatigkeit der Hypophy, 
durch einen unnormal hohen Hg-Gehalt in ahnlicher Weise gestiy; 


wie man es von der Niere wei, so erklaren sich damit fast alle bis} 


schwer zu deutenden Symptome der Hg-Vergiftung. Vielleicht erveh 


sich auch Fingerzeige fiir die Therapie. Die Untersuchungen werden 


verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 


Nach unseren Befunden kénnen die von anderer Seite mitgeteilt; 


héheren Zahlen fiir den normalen Hg-Gehalt der menschlichen Orga), 


nur dadurch erklart werden, daB bei dem verwendeten pathologisc!, 


Untersuchungsmaterial doch eine naturfremde Hg-Aufnahme. stat: 


gefunden hatte. 


AuBer den Nahrungsmitteln bildet auch der eingeatmete Stay! 


eine Quelle, die dem Organismus regelmaBig Spuren Hg zufiihrt 





I 
dem s 
mittel 
heson 
kleins 
ind a 
sich a 
Krieg: 
V 
die bis 
stalte 
A 
Chron 
Gefah 
konne 
Reinig 
reinigt 
Wasse 


einer 
laBt, 

kann 
Gefae 
Be 
Klache 
st und 
Chroms 
gesehlit 
Die Gle 
und ra, 
einer 
mit de: 
Bioeh 


Vereinfachung der Glasreinigung mit 
Chromschwefelsiiure. 
Von 
Caspar Tropp und Fritz Geiger. 
(Aus der Medizinischen und Nervenklinik Wiirzburg. ) 
(Eingegangen am 24. November 1939.) 


Mit 1 Abbildung im Text. 


In allen biologischen Laboratorien wird heute in dem MaBe, in 
dem sich die Mikromethodik durchgesetzt hat, als Hauptglasreinigungs- 
mittel die Chromschwefelsiure verwendet. Mit dieser mul jedoch 
besonders sorgsam umgegangen werden, da durch das Verspritzen 
kleinster Tropfchen, die einem haufig entgehen, sehr viel Berufskleidung 
und auch andere Kleidungsstiicke zerst6ért werden. Dieser Verlust laBt 
sich auf die Dauer nur sehr schwer vermeiden. Es ist in der heutigen 
Kriegszeit doppelte Pflicht, auf Materialersparnis zu achten. 

Wir haben uns schon seit langerer Zeit mit dem Gedanken getragen, 
die bisherige Handhabung der Chromschwefelsauregerate anders zu ge- 
stalten und méglichst das Umschiitten zu vermeiden. 

Auch das Herausfischen der Glasgerate aus der undurchsichtigen 
Chromschwefelsaure mit saurebestaind’gen Zangen bietet immer wieder 
Gefahren, da kleine Glassachen beim Aussuchen beschadigt werden 
kénnen. Wir halten es fiir zweckmaBig, die Chromschwefelsaure aus den 
Reinigungsbehaltern mdglichst sorgfaltig abzusaugen, um die ge- 
reinigten Glasgeraite zu iiberblicken und sie dann unter flieBendem 
Wasser ir cemselben ReinigungsgefaB abspiilen zu kénnen. 

Bisher hat sich die folgende Anordnung sehr gut bewahrt: 


Prinzip der Methode. Die Chromschwefelsiure wird vom Vakuum 


einer Wasserstrahlpumpe durch ein Bleirohr, das sich leicht biegen 


laBt, in eine héhergestellte Standflasche hineingesaugt. Aus dieser 
kann die Chromschwefelsiure durch dasselbe Bleirohr in beliebige 
GefaBe eingefiillt werden (s. Abb. 1). 


Beschreibung der Anordnung. Aut einer Glasplatte (@pl.), die eine 
Kliche von etwa 1 qm hat, mit einer Umlaufrinne von '),em versehen 
st und selbst eine Dicke von 20 bis 30 mm besitzt, stehen die verschiedenen 
Chromsechwefelsaurebehailter. Wannen (W) und Standen (St). die oben 
geschliffer: sind und mit einer Deckplatte (D) abgeschlossen werden kénnen. 
Die Glasplatte liegt mit der einen Seite auf dem Rand des groBen Spiiltroges 
und ragt in diesen ein kleines Stiick herein. Uber dem Trog ist etwa in 
einer Héhe von 1'/,m ein Wandbrett angebracht, das rechts eine Flasche 
mit destilliertem Wasser trigt (7) und links eine Flasche (F,), die als 
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Vorratsgefa® fiir die Chromschwefelsiure dient. Das Fassungs, 
betragt etwa 10 Liter. Durch den zweifach durchbohrten Stopti 
durch die eine Bohrung der Flasche F, ein Glasrohr (G1) als Absaug) 
die Luft, das durch Gummiverbindungen mit der Wasserstrah!pun 
fest verbunden ist. Dazwischen ist ein T-Rohr mit einem Hahn (// 
geschaltet, der zum Druckausgleich dient. Durch die zweite Bohr y 
Gummistopfens wird ein Bleirohr (B) bis aut den Boden der Flasche or! 
Dieses wird zweckmaBigerweise in seinem oberen Teil an der Wand het 
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damit die runde Biegung erhalten bleibt und keine Knickungen 
Gebrauch eintreten kénnen. Der untere Anteil des Bleirohres mu so 
bemessen sein, daB das Ende des Bleirohres bequem bis auf den 1 
siimtlicher Reinigungsgefi®e reicht. Der untere Teil des Bleirohr 
unterbrochen. Der weitkalibrige Glashahn, dessen innere Bohrung mig 
die gleiche Weite wie der innere Durchmesser des Bleirohres ha‘, 
dazwischengeschaltet. Es erwies sich schwierig, die geeignete Verbin« 
des Glases mit dem Bleirohr zu finden. Diese Schwierigkeit ergib’ 
daraus, da8 der untere Teil des Bleirohres, in dem sich der Hahn bef: 
hiufig gebogen werden mu. Eine starre Verbindung zwischen Gla 
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Blei, die wir anfanglich dadurch herstellten, da8 wir die Bleirohrenden er- 
weiterten, den Glashahn einsetzten und den kegelférmigen freien Raum 
pyischen Glas und Blei mit Picein ausgossen, hat sich nicht bewahrt, da 
durch die haufige Biegung des Bleirohres eine Lockerung eintritt, die zu 
Undichtigkeiten fiihrt. Zu weiteren Versuchen nahmen wir einen dicken 
Vakuumschlauch, den wir tiber Glas und Bleirohr schoben. Dabei achteten 
irauf, daB Blei und Glas méglichst zusammenstieBen. Wir umwickelten 
lie beiden Gummimanschetten in fortlaufenden engen Windungen mit 
nem Messingdraht, um ein iiberraschendes Auseinanderplatzen zu ver- 
neiden. Unsere Sorge wegen der baldigen Zerstérung dieser Gummi- 
verbindungen hat sich. bisher als unbegriindet erwiesen, da sich nach viel 
woehentlichem Gebrauch noch keinerlet nennenswerte Zersté:ung des 
‘ Gummis nachweisen lie8. Wir fiihrten dies darauf zuriick, daB der Gummi 
lurch eine diinne Schicht von Bleisulfat und Bleichromat geschitzt ist. 
Soll die Wanne (W) von Chromschwefelsaure entleert werden, so wird 
ler Hahn (H,) geéffnet, der Hahn (H,) geschlossen und die Wasserstrahl- 
pumpe angestellt. Jetzt wird die Chromschwefelséiure sehr schnell in die 
Vorratsflasche (F,) abgesaugt. Die Geschwindigkeit hingt ab vom Wirkungs- 
sad der Wasserstrah!pumpe und vom Lumen der Bleileitung. Ist die 
Wanne (W) leergesaugt, dann wird der Hahn (H,) geschlossen, der Hahn (H,) 
yedffnet und die Wasserstrahlpumpe langsam abgestellt, in dem MaBe, in 
lem die Luft in H, einstrémt. Es diirfte sich sogar empfehlen, zwischen der 
Wasserstrahlpumpe (P) und dem T-Stiick mit Hahn (H,) ein Riickschlag- 
ventil enzubauen, um ein Zuriicksteigen von Wasser in den Chromschwefel- 
siurebehalter bei zu schnellem Abdrehen der Wasserstrahlpumpe (P) zu 
verhindern. Ist die Chromschwefelsiure aus der Wanne (W) abgesaugt, 
dann la8t sich die Wanne leicht in den groSen Trog heriiberheben, die 
einzelnen Glasgeraite kénnen jetzt bequem, zuerst unter flie8endem Wasser 
ind dann mit destilliertem Wasser aus der Flasche (f;), gespiilt werden. 
Soll ein Reinigungsbehalter mit Chromschwefelsaure gefiillt werden, 
dann wird der Hahn (H,) geéffnet und die Chromschwefelsiéure flieBt in 
schnellem Strahl bei offenem Hahn (H,) in das zu fiillende GlasgefaiB. Die 
Fillung gelingt jedoch nur, wenn in der Bleileitung noch Chromschwefel- 
saure darin ist, da sonst die Heberwirkung nicht eintritt. Ist die Bleileitung 
leer oder nur ungeniigend gefiillt, so zieht man durch kurze Inbetriebnahme 
der Wasserstrahlpumpe Chromschwefelsiure aus einem anderen Gefi® in 
die Leitung, stellt dann wieder die Pumpe unter gleichzeitiger Offnung des 
Hahnes (H,) ab. Jetzt lauft die Chromschwefelséure ungestért in das zu 
fillende GefailS. Bei uns hat sich diese einfache Anordnung ganz aus- 


} 
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gezeichnet bewahrt. 








Uber die Ausnutzung 
der Pentosen bei der biologischen EiweiBsynthese, 
V. Mitteilung: 
Ziichtungen von Torula utilis in Xylose und in Galaktose. 
Von 
Richard Lechner. 
(Aus dem Institut fiir Garungsgewerbe und Starkefabrikation 
Landwirtschaftlichen Fakultat der Universitat Berlin.) 


(Eingegangen am 9. Dezember 1939.) 


In der letzten Mitteilung wurde tiber Untersuchungen zur Ver 
hefung von Xylose, d.h. zur Ziichtung von Torula utilis in Xylos 
im Liiftungsverfahren, ausfiihrlich berichtet!. Die  anorganisely 
Dauerziichtung erwies sich als méglich. Ein sehr geringer Anteil de: 
angewandten Xylose blieb jeweils unausgenutzt. Die Rohprotei: 
gehalte der Xylosehefen waren geringer als die von Glucosehefe: 
Der niedrige Rohproteingehalt wurde in Zusammenhang gebracht mit 
der Ausbildung groBer runder Zellen, die eine umweltbedingte Ze! 
form der Torula utilis darstellen. Es wurde auch festgestellt, dai zwar 
Torula utilis ohne Riicksicht auf ihre Herkunft Xylose verwertet 
jedoch hinsichtlich der erhaltenen Ausbeuten ein Unterschied zwischer 
Hefen verschiedener Vorgeschichte bestand und nicht in jedem Fal! 
die normale Ausbeute erhalten werden konnte. Vorausgesetzt, dal} di 
Fahigkeit der Xyloseausnutzung gegeben war, erwies sich eine .\) 
passung der Hefe an das xylosehaltige Nahrsubstrat als niitzlich wnd 
notwendig. 


Es sind nun einige Feststellungen, die die vorstehenden Befund 


erganzen, nachzutragen. 


Im allgemeinen wurden bei der Ziichtung von Torula utilis 
Xylose die gleichen Bedingungen eingehalten, wie sie sich bei de: 
Ziichtung in Glucose als giinstig erwiesen hatten. Nur die Liiftunys 
dauer mubte infolge der verminderten Wachstumsgeschwindigkeit 
in Xylose verlangert werden. In einigen Versuchen wurde der Ein{luli 
des pu zu Beginn der Ziichtung, der Stellhefegabe und der Xylosi 
konzentration auf Assimilationsgeschwindigkeit und Ausbeute unte! 
sucht. Die vollstindige Ausnutzung der Xylose wurde durch 
auBerordentlich lange Ziichtungsdauer zu erreichen versucht. Zw 
Hefen verschiedener Herkunft wurden auf ihr Angriffsvermégen 


' R. Lechner, diese Zeitschrift 301, 170, 1939. 
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iiber Xylose gepriift und schlieBlich der Kohlenhydratanteil der Ernte- 


hefen auf pentosenartige Bestandteile untersucht. .Die Ziichtung 
einer aus der Sammlung abgeimpften Torula utilis in Galaktose wurde 
wiederholt. Die Ziichtungen wurden, wie in der 1V. Mitteilung be- 
schrieben, ausgefiihrt. 


Ziichtungen mit verschiedenem Anfangs-px. 

Bei den frither beschriebenen Versuchen betrug das py am Anfang 
der Ziichtung etwa 6,0 und schwankte wahrend der Ziichtung zwischen 
84 und 5,0. Es wurde nun untersucht, ob die beobachtete verhaltnis- 
mibig geringe Assimilationsgeschwindigkeit von Xylose irgendwie 
mit den pu-Verhaltnissen wahrend der Ziichtung in Beziehung stand, 
deshalb wurden nebeneinander Ziichtungen mit verschiedenem <An- 
fangs-px durchgefiihrt und bei allen Versuchen genau die gleichen 
Bedingungen eingehalten, dieselben Stellhefen verwendet usw. Sowohl 
die Vorlage als auch die Zulaufnahrlésung wurden auf das gewahlte 
Anfangs-pu eingestellt und die tblichen Ziichtungen in Xylose durch- 
gefiihrt. Die Versuche wurden allerdings nach 6 Stunden, als die Halfte 
der Nahrlésung zugesetzt war (dies war nach 5 Stunden der Fall, 
| Stunde wurde noch nachgeliiftet), abgebrochen und der Zuwachs 
an Hefetrockensubstanz bestimmt. Das py wurde in Abstaénden von 
12 Minuten gemessen; in der Tabelle I sind die MeBergebnisse nur fiir 
die vollen Stunden angegeben. Nach 1 Stunde Liiftung wurde zu jeder 
halben und vollen Stunde ein entsprechender Anteil Nahrlésung und 
Ammoniak (bei allen Versuchen ganz gleich) zugesetzt. 


Tabelle I. 





Girzeit teihe 1 Reihe 2 Reihe 3 
Std. Pu Pu PH 


5,01 5.86 7.09 
3,03 $.99 6,77 
3,29 3,83 6.84 
3,45 3,20 6,38 
3,07 2,72 3,71 
2,92 ? 50 3,28 


6 2,56 2,42 2,7 


Zuwachs an Hefe- 
trockensubstanz, g 


3,10 3,19 

Das pu strebte, gleichgiiltig welches Anfangs-py gewahlt worden 
war, einem bestimmten Wert zu. Es war zu beobachten, daB nach 
jeder Zugabe von Nahrlésung und Ammoniak naturgemai® zunichst 
eine Verschiebung nach der alkalischen Seite eintrat. Der Hefezuwachs 
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war nach 6 Stunden Ziichtungsdauer bei den mit py 6 und px 7 
stellten Ziichtungen gleich und bedeutend héher als bei dem 
(pu 5) angestellten Versuch. Es ist demnach vorteilhaft, das Anfatys., 
nicht zu sauer zu wahlen, da sonst die Assimilationsgeschwindicke: 
der Xylose, wenigstens in den ersten Stunden der Liiftung, verring 
wird. Bei den in der letzten Mitteilung beschriebenen Versuche: 


bereits ein giinstiges Anfangs-py gewahlt worden. 


Ziichtungen mit Anderung der Stellhefegabe. Liiftungsdauer 
und Xylosekonzentration usw. 

Es wurden Ziichtungen mit halber, doppelter und dreifache; 
Stellhefegabe als der iiblichen, mit 24stiindiger Liiftungsdauer sow) 
mit doppelter Xylosekonzentration als sonst ausgefiihrt und cine 
normalen Versuch gegeniibergestellt. 

Die Stellhefen zu den Versuchen einschlieBlich Vergleichsziicht ung 
waren in Bergiusholzzucker hergefiithrt worden. GroBe runde Ze|); 
wurden nur selten beobachtet. Die runden Zellen wurden meist erst 
bei mehrfacher Fiihrung in gréBerem MaBe gebildet. Dagegen wurde 
haufig schlauchartige Zellbildungen beobachtet, die jedoch bei Unter 
brechung der Liiftung restlos wieder verschwanden. Eine Infektio: 
konnte nach Beendigung der Ziichtung nicht festgestellt werden 

Durch Anderung der Stellhefegabe wurde keine Erhéhung der 
Hefetrockensubstanzausbeuten, bezogen auf die bei der Ziichtung ver 
schwundene Xylose, erreicht, es trat sogar eine geringe Verschlechterung 
ein. Die EiweiBausbeute lag bei zwei- und dreifacher Stellhefegal: 
hdher als beim Vergleichsversuch. Bei dreifacher Stellhefegabe wur« 
die Liiftungsdauer auf 10 Stunden beschrankt. Die letzte MaBnahmn 
kann aber kaum die Ursache der schlechteren Hefeausbeute sein — dir 
Xylose war fast vollstaéndig verschwunden —, es miiBten denn noc! 
analytisch nicht erfaBte Zwischenprodukte des Xvloseabbaus vorhande 
sein. Erhéht man die giinstigste normale Stellhefemenge, so wird dir 
Geschwindigkeit der Verhefung gesteigert, aber ebenso wie bei Glucos 
keine Héchstausbeute erreicht. Auch durch Verlangerung der Garzeit 
auf 24 Stunden wurde keine restlose Umsetzung bzw. Assimilation 
der Xylose erzielt. Die Hefeausbeute, auf Xylosedifferenz bezogen 
war sogar etwas geringer. Nur beim Versuch mit der halben Stellhefe 
menge wurde ein einziges Mal ein vollstandiges Verschwinden <e! 
Xylose beobachtet. 

Die Verdoppelung der Xylosekonzentration von 1,5 auf 3,0° 
der Ziichtung wirkte sich sehr ungiinstig aus. Trotz verlangerte! 
Liiftungsdauer bis 18 Stunden war die Hefe- und Eiweibausbeut 
bezogen auf die verschwundene Xylose, niedrig und fast 10°, « 
angewandten Xylose waren unangegriffen geblieben. Die Rohprot 
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vehalte der Erntehefen waren 


hoher als sonst. Die Ursache 


rmutlich darin zu suchen, 
in den Erntehefen nur 


Rohprotein 


bezogen auf 


wenig runde und groBe runde 


Xylosedifferenz 


Zellen, die seinerzeit in Zu- 


Ausbeute, 


sammenhang mit dem_ nie- 
drigen Rohproteingehalt von 
Xylosehefen gebracht wurden, 
vorhanden waren. Bei den an- 
vefiihrten Ziichtungen wurde 
die Hefe immer erstmalig in 
Xylose gefithrt. Die runden 


Zusammensetzung der 
Erntehetetrockensubstanz 


Rohprotein 


Zellformen bilden sich in 
vroberer Menge erst bei mehr- 
facher Fiihrung ein und der- 
selben Hefe in Xylose aus. 

Versuche, den niedrigen 
{ohproteingehalt der Xylose- 
hefen durch Zugabe von Glu- 
cose (etwa 12° der Xylose- 


20,00 


menge) nach Beendigung des 
Xylosezulaufs bei der Ziich- 
tung zuerhéhen, brachten kein 


Tabelle If. 


eindeutiges Ergebnis. Die Ei- 


Angewandte 
X ylos¢ 


weiBgehalte der Erntehefen 
der Versuche schwankten sehr. 
Da inzwischen bei Xylose- 


Stellhefe 


ziichtungen, vor allem bei 


AbgepreBte 


erstmaligen Fiihrungen, in 
denen runde Zellen noch nicht 
in merklicher Anzahl aufge- 
treten waren, normale Roh- 
proteingehalte der Erntehefen 


in Stunden 


von 50 &% und dariiber erhalten 
worden waren, war die Be- 
urteilung der Auswirkung 


stellung 
Liftungs 


Vergleichs 


eines Glucosezusatzesam Ende 


Stellhefegabe 


der Liiftung erschwert. 

In Erginzung der Ziich- 
tungsversuche mit Stellhefen 
verschiedener Herkunft wurde 
nochmals eine aus der Samm- 


konzentration 


Versuchsan 


Zweifache Stellhefegabe 
Normale 


Verlangerte 


Dreifache 


» 








SS R. Lechner : 


lung des Instituts in Holzzucker hergefiihrte Torula utilis in lose 

gefiihrt. Die Xylose wurde angegriffen, aber selbst bei der critte, 

Fiihrung noch sehr schlecht ausgenutzt. Die Hefeausbeuten wares, ay; 

die verschwundene Xylose bezogen, verhaltnismaBig niedrig uni }y 

trugen um 35%. 
Kine aus Abwasser der technischen Futterhefeherstellung isoliers, ka 


y “7: a ee . - . ° . ZW 
Torula utilis ergab bei Fiihrung in Xylose nicht die normale Hefeausheus, 


Dag 


(nur 39,7 °%), wenngleich die EiweiBausbeute (22,3 °() fiir eine Xylos 
i ‘ nor 


hefe befriedigte. 

Es wird damit bestatigt, da die Vorgeschichte, die Art der He; 
fiihrung und damit der physiologische Zustand der Torula utilis fiir dey 
Grad der Pentosenausnutzung von grobem EinfluB ist. 

Um festzustellen, ob eine in Xylose geziichtete Hefe sich im Aufbay 
des Kohlenhydratanteils, insbesondere durch Gehalt an pentosenart igen 
bei der Salzsauredestillation furfurolliefernden Kohlenhydraten, yo; 
einer ausschlieBlich in Glucose geziichteten Hefe unterscheidet, wurde: 
sowohl Erntehefen von Xyloseziichtungen als auch von Glucos 
zuchtungen der Salzsduredestillation unterworfen. Dabei_ lieferte: 
die untersuchten Xylose- und Glucosehefen kein oder nur Spurei 
Furfurol. Bei zwei Xylosehefen (zur Salzséuredestillation wurden et\ 
0,75 g¢ Hefetrockensubstanz angewandt) wurden im Salzsauredestillat 
mit Barbiturséure keine Fallungen erhalten. Zwei Glucosehefen (1.27 
und 1,43 ¢ Hefetrockensubstanz) ergaben 8,8 und 9.3 mg Furfur 
bei der Destillation. 

Sowohl Glucose- wie Xylosehefen enthalten keine nennenswerte: 
Mengen an bei der Salzsduredestillation Furfurol liefernden Stoffen 
Die Xylosehefen weisen jedenfalls keinen gr6Beren Gehalt an pentose: 
artigen Stoffen auf als die Glucosehefen. 
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Mit einer in Dauerziichtung in Holzzucker gefiihrten Torula utilis aus: 
wurde Galaktose glatt verziichtet. Die héchsten Ausbeuten wurde: Kor 
dabei erst bei der 3. Fiihrung erreicht!. Dagegen konnte eine aus de! Es 
Sammlung abgeimpfte Torula utilis seinerzeit Galaktose nicht ver und 
werten. Dieser Versuch wurde nun wiederholt. Die Torula utilis aus aust 
der Sammlung wurde in Holzzuckerlésung in zwei Ziichtungen hergefihr 
und dann in Galaktose rein anorganisch in Dauerziichtung weiter 4 Kol 
fiihrt (Tabelle III). Bei den ersten zwei Galaktosefiihrungen trat nu der 
ein sehr geringer Hefezuwachs ein. Erst von der 3. Fithrung an wurd 
die Galaktose besser verwertet und bei der 4. und 5. Fithrung war ¢ kun 
angewandte Galaktose bis auf einen geringen Anteil aufgebrauch 


Ziichtung von Torula utilis in Galaktose. 


' R. Lechner, diese Zeitschr. 301, 170, 1939. 
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\usbeuten an Hefetrockensubstanz und Rohprotein waren normal: 

iweiBgehalt der zwei letzten Erntehefen betrug 56,5 und 56.4 °,, 

ag im Gegensatz zu friiheren Beobachtungen auf normaler Héhe 

Runde Zellen und groBe runde Zellen wurden bei den Ziichtungen 
kaum beobachtet. Es deutet dies wieder auf einen Zusammenhang 
zwischen hohem Rohproteingehalt und Fehlen runder Zellen hin. 
Dagegen wurde wie friiher die Bildung schlauchartiger Zellen, die aus 
normalen Zellen aussproBten, beobachtet. 

Es gelang, aus der Sammlung abgeimpfte Torula utilis nach einer 
vewissen AngewOhnung mit normaler Ausbeute zu ziichten. 


Tabelle III. 





Ausbeute an Hefetrocken 


Hefezuwachs in g : 
, & substanz, bezogen auf 


Reduktions- 

differenz it Redukti 

korrigiert) * eee =e angewandte eduktions 

(Korrigiert)" AbgepreBte — Trocken- —“Galaktose —_—_differenz 
Hefe substanz 


g 9 0 


Angewandte 
Galaktose 


10,00 0.36 0,2 
10,00 1,41 08 
10,00 5,73 8,5 2,19 21,9 38,2 
10,00 9,67 19,9 4,07 40,7 42.0 
10,00 9,75 21,4 4,35 43,5 44.6 


* Vergl. R. Lechner u. R. Iilig, Zeitschr. f. Spiritusindustrie 62, 273, 1939. Bei der Be- 
stimmung der Galaktose nach der Reduktionsmethode werden etwa 10°), zu wenig gefunden 
In den korrigierten Werten ist dieser Tatsache bereits Rechnung getragen. 


Zusammenfassung. 


Bei der Verhefung von Xylose spielt das pu zu Beginn der Ziichtung 
im Hinblick auf die Assimilationsgeschwindigkeit der Xylose eine ge- 
wisse Rolle. Die richtige Zumessung der Stellhefegabe ist wesentlich 
fiir eine gute Ausnutzung der Xylose. Bei Anwendung hoéherer Xylose- 
konzentrationen wahrend der Liiftung wird die Xylose schlechter 
ausgenutzt. Etwa 3°, der angewandten Xylose bleiben bei normaler 
Konzentration selbst bei sehr langer Ziichtungsdauer unangegriffen. 
Es wurde erneut festgestellt, dal} Vorgeschichte, Art der Herfiihrung 
und physiologischer Zustand der Hefe fiir den Grad der Pentosen- 
ausnutzung bei der Verhefung von Bedeutung sind. 

Unabhiangig davon, ob der Torula utilis Glucose oder Xvlose als 
Kohlenhydratquelle angeboten wurde, enthielt der Kohlenhydratanteil 


der Hefezellsubstanz keine oder kaum pentosenartige Substanzen. 


Entgegen friiheren Befunden vermag Torula utilis jeglicher Her- 
kunft und Vorgeschichte Galaktose zu verwerten. 








Uber die zentrale Wirkung 
, ee “ : ale ‘ 
von Keimdriisenhormonen, gepriift mit dem 
Stromdosisverfahren. 
Von Friedrich K. Kollensperger. 
(Aus dem Physiologischen Institut der Wiener Universitit. ) 
(Eingegangen am 9. Dezember 1939.) 
Mit 5 Abbildungen im Text. 

AnschlieBend an die Versuche Stdrtebeckers (1), der eine Gex 
wirkung von Keimdriisenhormonen verschiedenen Narkoticis gey 
iiber beobachtete, wurde die zentralnervése Wirkung solcher Inkret 
mit dem ,,Stromdosisverfahren’*, das sich verschiedentlich schon by 
waihrte, untersucht. 

Wesen des Stromdosisverfahrens. 

Besonders Scheminzky und Mitarbeiter (2) haben in den letzten 
Jahren eingehend darauf hingewiesen, daB ein langs durch das Zentra! 
nervensystem geleiteter galvanischer Strom bei einer gewissen Strom 























Abb. 1 Frosch in Galvanonarkose bei absteigender Durchstr6mungsrichtung (links), in 
galvanischen Krampf bei aufsteigender Stromrichtung (rechts). 
Die schraffierten Felder stellen die Lage der Elektroden dar, die Pfeile geben die Stron 
richtung an. [Sowohl wiihrend der Galvanonarkose wie auch wiihrend des galvanische: 
Krampfes kann das Tier auf den Riicken gelegt werden: im ersten Fall wegen der eit 
getretenen Liihmung (schlaffe Gliedma8en!), im zweiten wegen der Reaktionsunfihigkei 
infolge des allgemeinen Muskelkrampfes (tonisch versteifte GliedmaBen)]. 
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(die bei beliebig vielen Wiederholungen immer wUnge fihr gli ich 

ist) reversible Erscheinungen herbeifiihrt : bei absteigender Richtung 
Kopf des Versuchstieres der Anode, Caudalende der Kathode zu- 
vekehrt lost er eine echte Lahmung [Galranonarkose (3), Abb. 1 links| 
vis. Wahrend der unter Wasser durchstré6mte Frésche z. B. ohne Ab- 
wehrbewegungen auf den Riicken gebracht und in dieser unnatiirlichen 
Lave liegen gelassen werden kénnen: galvanischer Strom in aufsteigender 
Richtung fiihrt dagegen zu allgemeinen tonischen Muskelkrampfen 
galvanischer Krampft (4)|, beim Frosch zu den kennzeichnenden Streck- 
krimpfen der Hinterbeine gleichzeitig mit einer tonischen Versteifung 
der vorderen Extremitaten (4) (5) (Abb. 1 rechts). Die zum Auslésen 
dieser Erscheinungen notwendigen Schwellenstromstarken schwanken 
in wiederholten Bestimmungen erfahrungsgemaB nur um rund 5%. 
Auf dem Befund Scheminzkys (2) nun, daB Vorbehandlung der Tiere 
mit Pharmacis bekannter Wirkung diese Schwellenstromdosen dndert, 
beruht das hier angewandte ,,Stromdosisverfahren’’. Zentral lihmende 
oder beruhigende Stoffe (Narkotica, Hypnotica und Sedativa) wirken 
synergisch mit dem absteigenden Strom: daher miissen um so kleinere 
Stromstarken zum Auslésen der Galvanonarkose verwendet werden, 
je starker gerade das Mittel einwirkt. Entsprechend ihrer antagonisti- 
schen Wirkung zum aufsteigenden galvanischen Strom miissen dagegen 
zum Auslésen des galvanischen Krampfes voriibergehend  gréfere 
Stromstirken angewandt werden. Wird also nach der Einspritzung 
des Mittels in den Riickenlymphsack des Frosches die Schwellenstrom- 
dosis fiir die Galvanonarkose oder fiir den galvanischen Krampf in 
stets gleichbleibenden Zeitabstanden (z. B. alle 5 oder 10 Minuten) 
gepriift, so erhalt man Kurven, aus denen die Wirkungskennzeichen 
(Latenzzeit, Tiefe, Verlauf und Dauer der Wirkung) der verschiedenen 
Pharmaka ersehen werden kénnen: die kurvenmabige Aufzeichnung 
steht im Einklang mit den Erfahrungen der Praxis (6). Zentral er 
regende Stoffe beeinflussen ihrer Eigenart entsprechend  gleichfalls 
die Wirkungen des galvanischen Stromes: die Schwellen fiir die Galvano 
narkose miissen unter deren EinfluB erh6ht werden, die fiir den galvani 
schen Krampf dagegen werden erniedrigt. Aus diesen Erfahrungen 
laBt sich von jeder Veranderung der Schwellenwerte fiir Galvano 
narkose und galvanischen Krampf auf eine bestimmte (zentral erregende 
oder laihmende) Wirksamkeit eines zugefiihrten Stoffes schliefen 
Weil nun aber die Ausgangswerte bei den verschiedenen Tieren — auch 
derselben Art je nach ihrer KorpergréRe und ihrem physiologischen 


Zustande voneinander abweichen, muB je ein vor der Einspritzung des 
Mittels gefundener Wert gleich 100 gesetzt und die folgend bestimmten 
Stromdosen in Prozenten dieses Erstwertes ausgedriickt werden. Nur 


so lassen sich die MeBergebnisse beliebig vieler gleichartig behandelter 
Tiere zu einem gemeinsamen Mittelwert je MeBzeitpunkt vereinigen, 








F. K. Kollensperger : 


Methodik. 


Zu den vorliegenden Versuchen dienten uns Frésche (R. ese 


alle ungefahr gleich schwer (um 50 g) und gleich groB waren; diese wi } 
der ganzen Versuchszeit ungefiittert gebliebenen Tiere wurden unter Vi 
durchstrémt: beziiglich der genaueren Methodik mu auf andere Ai| 
verwiesen werden (5). Zundchst wurden die Tiere in einer der beiden Stroy 
richtungen sechsmal in Zeitabstanden von je 10 Minuten durchsticmt 
unmittelbar nach der sechsten Schwellenbestimmung wurde jedem de) 


vier zu einer Versuchsreihe herangezogenen Tiere die seinem Gewich 
entsprechende Menge von Keimdriisenhotmon oder Kontrollfliissigkeit j) 
den Riickenlymphsack eingebracht. Dann wurden weiterhin in 10-Minute 
abstanden die Schwellenstromdosen fiir die untersuchte Stromwit kung 
(Galvanonarkose oder galvanischer Krampf) gepriift: der Versuch wid 
solange durchgefiihrt, bis die mitunter veranderten Schwellenstromdose) 
wieder auf den Ausgangswert zuriickgekehrt waren. Dann wuiden di 
Versuche abgebrochen und die Tiere in ihren Glasern im Dunkeln bei Zimme: 
temperatur aufbewahrt. 24 Stunden nach der ersten Injektion wurden di: 
Priifungen in der oben beschriebenen Weise wiederholt: zundchst wiede) 
sechs Bestimmungen der Schwellenwerte fiir dieselbe Stromrichtung 
dann Einspritzung der gleichen Menge desselben Hormons oder Kontzo! 
stoffs und Aufnahme der unmittelbar folgenden Wirkung. Uber 6 Tag 
wurden nun soche Bestimmungen mit verschiedenen Dosen und Arten vor 
Keimdriisenhormonen und Kontrollfliissigkeiten fortgesetzt, mit eine: 
Tiergruppe in absteigender und mit einer anderen in aufsteigender Due! 
str6mungsrichtung. Die Berechnung der Kutven erfolgte so, daB immer di 
sechste Schwellenstromstarke der Vorbestimmung an einem jeden Tay 
gleich 100 gesetzt und die ihr folgenden also nach der Einspritzung de: 
Stoffe allenfalls geinderten — Werte in Prozenten davon ausged. iick 
wurden. Auf diese Art lieB sich die stets auf die Eingabe eines Mittels aut 
tretende akute Wirkung verzeichnen; zum Nachweis einer mehr chron/se/ 
verlaufenden Wirkung muBten die arithmetischen Mittelwerte der taglic 
vor der Injektion bestimmten sechs Schwellenstromdosen untereinande: 
verglichen werden. Dabei wurde wieder der Mittelwert fiir die sechs Kontro! 
bestimmungen am ersten Tage gleich 100 gesetzt und die Mittelwerte dei 
an den folgenden Tagen bestimmten Stromstéirken in Prozenten davo1 
ausgedriickt. 

In Kontrollversuchen wurden in der gleichen Weise Tiere gepriitt. 
die aber entweder voéllig unbeeinfluBt geblieben waren oder denen nach ce: 
sechsten Bestimmung jedesmal 0,25 cem Ringerlésung eingebracht woide: 
war. Anderen Fréschen wurde wiedertum das als Lésungsmittel fiir di 
Hormone verwendete Sesamol allein einverleibt (S. 93). Vergleichsversucl« 
mit Cholesterin (S. 101) und mit einer Reithe anderer pharmakologisch bekannt 
wirksamer Stoffe (S. 102) werden an anderer Stelle genau besprochen werden 
Der Hauptteil der vorliegenden Untersuchungen war den Keimadtiisen 
hormonen eingeriumt; die fiir die ausgedehnten Versuche nétigen gidbere 
Hormonmengen wurden uns in liebenswiiudiger Weise von der Schering A -(.. 
Berlin zur Verfiigung gestellt. Die mit den Warenzeichen Progynon B 
(Amp. zu | mg), Proluton (Amp. zu 0,5 mg) und Testoviron (Amp. zu 5 mg 
gekennzeichneten Pri parate sind reine, kristallisierte Hoimone, die 
schweren Wasserléslichkeit wegen in Sesamél in den Handel gebra 
werden; nur vom Progynon BB besteht eine wiasserige Lésung 
geringer Konzentration (leem der Lésung enthalt nur 5 y Subst: 
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angig von der Art wurde jedes dieser Hormone miannilichen und 

hen Tieren in der folgenden Menge eingebracht : 0.2 mg, 2.0 mg und 
5.0 mg je kg Tier, entsprechend einer Menge von ungefahr 10, LOO und 250 » 
e Tier von 50g; die wasserige Lé6sung erlaubte eine Priifung auch noch in 
einer Versuchsmenge von 0,02 mg je kg (ly je Tier). In allen Versucher 
wurde die eingespritzte Menge des Stoffes in einem Volumen von 0,15 bis 
0,25 eem meistens in 0,2 cem in Sesamol weiter verdiinnt in den 
Riickenlymphsack gebracht. Jeder Versuch wurde mit viet 


wlhen Geschlechts ausgeftihrt, an denen der Eintlus 


Tieren des 
eines he Stimonte i 


Hormons oder Vergleichsstofts in einer Konzentration an der Anderung 


der Sechwellenstromdosen fiir die Wikung einer Stromrichtung 
wurde. 


geprutt 
y ia soo 
Ergebnisse. 
1. Kontrollversuche mit Sesamél. 
Da uns die von der Schering A.-G., Berlin, in den Handel gebrachten 
Priparate, die mit einer einzigen Ausnahme délige Losungen sind, zur 
Verfiigung standen, war eine Vorpriifung des als Lésungsmittel ver 


wendeten Sesamdles notwendig. Nach sechs Vorbestimmungen der 
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—— Progynon 
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Abb. 2. Senkung der Galvanonarkoseschwelle nach der erstmaligen Injektion verschie 
dener Hormone (5 mg kg Frosch). Weibliche Tiere. Sesamél ist réllig unwirksam. Der 
Pfeil gibt den Zeitpunkt der Einspritzung an 


kleinsten Stromstarke, bei denen eben Galvanonarkose oder galvani- 
scher Krampf auftrat, spritzten wir den Tieren 0,25 ccm Sesamél 
in den Riickenlymphsack und tiberpriiften durch 2 Stunden hindurch 
die Stromschwellen: fiir die Galvanonarkose und den galvanischen 
Krampf schwankten sie jedoch auch nach der Eingabe des Sesamoles 
nur in den durch die Erfahrung als normal gesetzten Grenzen um rund 

3°, um den als Ausgangswert gewahlten Wert von 100°, (Abb. 2) 


Die Stromschwellen waren auch 24 Stunden nach diesen Priifungen 


unverandert. Ebenso lie} sich niemals auch an den folgenden Tagen 


eine Anderung der Schwellenwerte feststellen: eine zentrale Wirkung 


kommt also dem Sesamél nicht zu. Wohl aber fiihrten die grofen zu 





Zen 
4 F. K. Kéllensperger : 
Ausli 


vefiihrten Olmengen zu Schadigungen der Tiere in den letzten Ver D 
les 


tagven (flaches Liegen, Mattigkeit, Schlaffheit, schmutziggelbe Ve 
farbung der Haut, fehlende Spontanbeweglichkeit). Die Autopsi 
der Frésche nach Abbruch der Versuche ergab dafiir die Grund!age) 
Verfettung der Organe, Blutungen, 6dematése Durchtrainkungen yo) 


BStronl 
Langsa 
anzuste 
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Geweben, Galleansammlung im Magen und oberen Diinndarmabschnitt 


nachnst 
Versuchsweise Zufuhr kleinerer Sesam6lmengen (0.2 cem und weniges pee 
lie derartige Schadigungen nicht mehr eintreten. Dies bestimmte wns pent 
die Sesamélverdiinnungen der eingespritzten Keimdriisenhor mor Sli 
sofern es nur irgendwie moéglich war zumindest um den Voliun Toit lai 
vrenzwert von 0.2 cem zu halten. e die 

Empta 

2. Die unmittelhare Wirkung der Keimdriisenhormone 


aut die Galvanonarkoseschawelle. 


Zuerst wurden die Keimdriisenhormone daraufhin untersucht 
ob sie die Stromschwellen fiir die Galvanonarkose unmittelbar nach der 24 
Kinspritzung veraindern: dazu wurde einer Tierreihe das ihrem (: lieselk 
schlecht entsprechende Hormon in einer Menge von 5mg je k ier 


60 100 Myr 


80} 


Abb. 3. Senkung der Galvanonarkoseschwellen nach der erstmaligen Injektion von Test 

vironin verschiedener Dosierung:; gréBere Dosis bedingt starkere Senkung; eine geschlechts 

spezifische Wirkung zeigt sich nicht. Der Pfeil gibt den Zeitpunkt der Injektion an. (D 
Kurvenstiicke links vom Pfeil zeigen die geringe Streuung der Vorbestimmungen 


sprecl 
Tier in den Riickenlymphsack eingespritzt, d. h. also, weibliche 
Tieren ungefahr 0,25cem Progynon B ol. oder 0,13 cem_ Proluto: 
Mannchen dagegen 0,25cem Testoviron. Kurz nach der Injektio: 
zeigte sich eine geringe, aber doch deutliche Wirkung: die Schwel!e 
stromstarken sanken allmahlich ab, um zwischen der 30. und 50. Mit 
nach der Einspritzung ein Minimum zu durchlaufen (Abb. 2 len 
Tabelle 1). Zu diesem Zeitpunkt war die Wirkung der eingebrachte! 0) Mi 
Stoffe gerade so groB, daBb nur mehr rund 77 bis 80°, der normal 7 


iber 

Inkre 
wurde 
iach 
ninin 





Zent.ale Wirkung von Keimdriisenhormonen (Stromdosisvertahren ) WW 
\uslésen der Galvanonarkose nétigen Stromstarken gebraucht wurden 


‘og bedeutet, dal diese Hormone synergisch mit dem absteigenden 
Die : 


uf das Zentralnervensystem — beruhigend — einwirken miissen 


begann dann die Kurve wieder gegen den 
Stunden nach der Ein 


pstroi 
Langsam Ausvangswert 
nzusteigen, erreichte diesen ungefahr 1! 
Mit diesem scheinbaren Aufhéren der Wirkung wurde zu 


spritzung. 
Cru nisat slich 


ichst der Einzelversuch fiir 24 Stunden unterbrochen. 
venau dieselbe Wirkung trat aber immer auch dann ein, wenn in anderen 
Versuchsreihen nicht das gleichgeschlechtliche, sondern das gegen- 
veschlechtliche Hormon den Tieren einverleibt wurde (Abb. 3): zur 
Jeit laBt sich jedenfalls kein wesentlicher Unterschied in dieser unmitte!- 
ar der Einspritzung folgenden Wirkung je nach dem Geschlecht der 
impfingertiere erkennen (siehe Abb. 3 und Tabelle I). 


3. Die Nachwirkung der Keimdriisenhormone 


auf die Galvanonarkoseschwelle. 
24 Stunden nach der Erstinjektion wurde den Tieren neuerlich 
lieselbe Menge der gleichen Hormonart eingespritzt: dann trat auch 
wieder wnabhdngig vom Geschlecht der Tiere in den ent 
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Abb. 4. Senkung der Galvanonarkoseschwelle nach [njektion der jeweils gleichen Dosis 

von Proluton (5 mg/Kg) an aufeinanderfolgenden Tagen. Die Senkung ist schon am 

zweiten Taye gerinyer, vom dritten Versuchstage an verschwunder. Der Pfeil gibt den 
Zeitpunkt der Injektion an. (Weibliche Versuchstiere.) 


sprechenden Versuchsreihen eine Wirkung wie am Vortage ein: wahrend 
iber nach der Injektion am ersten Tage im Wirkungshéhepunkt des 


Inkretes (Kurvenminimum) um !/, bis !/; weniger an Strom bendétigt 
vurde, um die Tiere in Galvanonarkose zu versetzen, war die Wirkung 
iach der Einspritzung am zweiten Tage deutlich verringert: das Kurven- 
ninimum lag jetzt bei ungefahr 90 bis 92°, des Ausgangswertes fiir 
len zweiten Tag und die Dauer der Einwirkung war um _ rund 
“0 Minuten verkiirzt. Demnach scheint die Wirksamkeit einer Hormon- 
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injektion bei der Wiederholung 24 Stunden nach der erstmaligen / 
um mehr als die Halfte in bezug auf die Wirkungstiefe, eber. 
betrachtliche Werte hinsichtlich der Wirkungsdauer  ahzyy¢}), 
(Abb. 4). Bei den entsprechenden Messungen am dritten und 
den folgenden Tagen trat dann tiberhaupt keine solche wnmittelhy 
Wirkung mehr ein. 

Auch kleinere Dosen von Inkreten wurden in der gleichen \y 
untersucht: der Eintritt einer Wirkung nach der Einverleibune y, 
nur mehr 2 mg/kg (Abb. 3) zeigte sich in einer Verringerung der Stroy 
schwellen erst ungefahr 20 Minuten nach der Injektion: die Kury 
sanken dann allmahlich ab, durchliefen das Minimum mit einer 
niedrigung der Werte auf 90 bis 93°, zwischen der 30. und 40. Minut 


nach 70 Minuten waren in allen Versuchen die Ausgangswerte wied: 


erreicht. Die Wiederholung dieser Einspritzung von kleinen Dos 
an den folgenden Tagen blieb aber ohne jede akute Nachwirkun: 
bei den iibrigen untersuchten Hormonmengen (0,02 mg/kg der wiisserix: 
Progynonlésung und 0,2 mg/kg aller éligen Lésungen) trat nicht eim 


am ersten Tage eine sichtbare akute Wirkung auf. Lm kérperlich, 


Verhalten der Tiere gleich nach der Einspritzung der verschieden 
Mengen und Arten von Hormonen waren abgesehen von obiy: 
Befunden — keinerlei Unterschiede gegeniiber unbeeinfluBt geblieben 
Normaltieren, die als Kontrolle verwendet wurden, zu beobachten 
Zusammenfassend \aBt sich sagen, dal eine Injektion von Kei 


driisenhormonen bei Fréschen zunachst eine von der Art des Inkretis 


unabhingige, geschlechtsunspezifische Wirkung hervorruft, die sich 
einer kurzdauernden zentralen Beruhigung duBert: Tiefe und Daur 
Beeinflussung ist von der einverleibten Menge, aber auch von ander 
Faktoren abhdingig: denn bei wiederholten Eingaben an aufeinand 
folgenden Tagen werden die Wirkungen scheinbar geringer und 
schwinden voéllig im Verlauf des Versuchs. 


!. EKinflup wiederholter Hormonzufuhr auf die allgemein 
Erregharkeit der Tiere. 


Wenn nun festgestellt worden war, daB eine Injektion auf das 


sonstige auBere Verhalten der Tiere keine Wirkung hervorbringt, 
bezieht sich dies bloB auf den Vergleich der Reaktionsfahigkeit 


und nach einer Injektion; dagegen verinderte sich das Verhalten de! 


Tiere im Verlauf des ganzen Versuchs. Vom dritten Tage an ware! 


die Frésche durchschnittlich bedeutend lebhafter, zeigten hautfige! 


Spontanbewegungen, sprangen in ihren Glasern hoch und versuchte! 
an deren Wanden emporzuklettern. Dieser Befund einer sicherlic! 


nur durch die Zufuhr der Keimdriisenhormone bedingten Erregharheits 
steigerung, die sich allmahlich, im Verlauf einiger Tage einstellte, konnt: 
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auch durch das Stromdosisverfahrea zahlenmaBig bestatigt werden. 
Denn die Stromstarken, die gerade ausgereicht hatten, eine Galvano- 
yarkose eintreten zu lassen, waren bei allen Tieren ohne Ausnahme 
«chon 24 Stunden nach der erstmaligen Injektion um ein Bedeutendes 
yrober als vor der ersten Eingabe: an den folgenden Tagen waren 
jiese Schwellen jedesmal weiterhin angestiegen: Stromstarken, die 
am Vortage noch geniigt hatten, eine Galvanonarkose hervorzurufen, 
reichten daher an den spateren Tagen nicht mehr aus, um die Tiere 
wf den Riicken drehen und ohne heftigste Abwehrbewegungen fest- 
alten zu kénnen!. Dieses Verhalten der Erregbarkeit geht deutlich 
us Abb. 5 (Versuche mit Progynon) hervor, in der die Erhéhung der 


; 
a0 smg/g 


50 Abb. 5 Prozentueller Zuwachs 
der Galvanonarkoseschwelle an 
49 aufeinanderfolgenden Tagen als 

Folge der tiaglichen Injektionen 
von Progynon Bol. in verschie- 
dener Dosierung (0,2—5 mg/kg) 
sowie von wiisseriger Progynon- 
lésung (0,02 mg/kg). Die 
Schwellenerhéhung ist eine Folge 
der sich allmihlich ausbildenden 
Erregbarkeitssteigerung. Weib- 

liche Versuchstiere 











J 
6 Tag 


Galvanonarkoseschwellen an den folgenden Versuchstagen in Pro- 
zenten des Mittelwerts fiir den ersten Tag eingetragen ist. Wie zu 
erwarten, nimmt die Erregbarkeitssteigerung —- die eine héhere Strom- 
dosis fiir das Erzielen einer Galvanonarkose erforderlich macht mit 
VergréBerung der jeweils eingespritzten Hormondosis zu. Aus dem 
ilgemeinen Verlauf der Kurven in Abb. 5 geht ferner hervor, daB der 
Erregbarkeitszuwachs in den ersten Tagen des Versuchs gréfer ist als 
n den spateren, da der steile Kurvenanstieg sich allmahlich verflacht : 
lie erregbarkeitssteigernde Wirkung der Hormone nimmt also_ bei 
wiederholter Hormoneinspritzung ab. 

24 Stunden nach der ersten Injektion ist also die Galvanonarkose- 
schwelle als Folge der sich allmahlich steigernden Erregbarkeit deutlich 
erhéht. Nach den friither beschriebenen Befunden (S. 95) hat 24 Stunden 
nach der ersten Einspritzung dagegen die sofort einer solchen folgende, 
voriibergehende Senkung der Galvanonarkoseschwelle abgenommen. 
Wie sich aus den Zahlen- der Tabelle I ergibt, ist die Erhéhung des 


st eine Verwechslung mit dem Excitationstadium 
). 
Biochemische Zeitschrift Band 304, 


' Zu vermeiden 
der Galvanonarkose ( 
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Tabelle |. Verringerung der Stromdosissenkung fiir die Ga 

narkose nach Einspritzung von 5mg/kg Hormon am , 
Versuchstag. 

(Mittelwerte von je vier gleichen Tieren aus einer sich auf 6 ‘| 


erstreckenden Versuchsreihe. ) 





—$—$—_. 
Maximum der Strom- Erhohung des Ausyg 
Geschlecht dosissenkung nach der Wirkungs- schwellenwert: 
der abnahme Galvanonarkos 
Versuchs- riektion | 2. Iniektt (Differenz 24 Stunden naci 
ne 1. Injektion 2. Injektion der °/0) 1. Injektion als | 
0 Erregbarkeitsst 


Hormon 


weiblich 2° 9 13 
mannlich 2% 12 11 
{  weiblich 8 11 
“|. mannlich 2% 12 
| 
\ 


Progynon B ; 


Proluton 


Testoviron .. weiblich a6 12 
mannlich 2 14 
Ausgangsschwellenwertes fiir die Galvanonarkose am folgenden ‘lay 
praktisch von gleicher GréBenordnung wie die Abnahme der Hormo: 
wirkung bei der nachsten Injektion im Augenblick der gr6Bten Wirkunys 
tiefe (zur Zeit des Minimums der Stromdosiskurve). Wahrend di 
Ausgangs-Galvanonarkoseschwelle im Verlauf der ersten 24 Stun 
um ungefaihr 14 bis 18°, im Verlauf des folgenden (dritten) Taye 
wieder etwa um denselben Wert ansteigt, ist das Minimum der Stroy 
dosiskurve fiir die zweite Eingabe um 11 bis 14 %, geringer als am erst 
Versuchstag, wahrend am dritten Versuchstag die Einspritzung 
durch weitere Wirkungsabnahme um 8 bis 11% iiberhaupt kein 
unmittelbar folgende Verainderung der Galvanonarkoseschwellen mel 
bewirkt. Bei den mit 2 mg Hormon je kg Frosch durchgefiihrten Ver 
suchsreihen wurden ahnliche Befunde erhoben. Die nach wiederholte: 
Hormonzufuhr sich allmahlich ausbildende gesteigerte Erregbarkeit 
macht es erklarlich, daB die Tiere schlieBlich auf die gleichen errey 
barkeitsddmpfenden Kinfliisse schwacher und endlich gar nicht mel 
ansprechen. 

Ebenso und fast im gleichen Ausmabe steigen die Stromschwe'lle: 
wenn das andersgeschlechtliche Hormon den Fréschen einver|ei!)! 
wurde: im Gegensatz zur unmittelbaren Wirkung auf die Stromdosis 
kurve sogleich nach den einzelnen Einspritzungen (Abb. 3) traten abe: 
hei der sich allmahlich ausbildenden Erregbarkeitssteigerung immerii 
geringe Unterschiede je nach dem Geschlecht der Empfangertiere (S. 10 
und deutlicher noch je nach der Art des eingespritzten Hormons (°. 10)! 
auf: grundsdtzlich ist aber auch diese Wirkung der Hormone (Errez 
barkeitssteigerung) unabhingig von ihrer Art und vom Geseli!ech! 
der Versuchstiere. 
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so kommt es also unter dem dauernden Kinflug von Keimdriisen- 
hormonen durch wiederholte Einspritzung auch zu einer hauptsdchlich 
on der zugefiihrten Menge abhdngigen, verzdgert eintretenden Wirkung. 
lie sich deutlich in einer Erregbarkeitssteigerung und einer zunehmenden 
resistenz gegen die lihmende Wirkung des ahbsteigenden galvanischen 


Nfromes dupe rt. 


|, Die Wirkung der Keimdriisenhormone auf die Schwellenstromdosis 


fiir den galvanischen Keampf. 


Nach den eingangs erérterten Befunden von Scheminzky und 


Mitarbeitern (a. a. QO.) war nun zu erwarten, dab die Hormoneingaben 
uch entsprechende Verdnderungen der Stromschwellen fiir den galvani- 
schen Krampf hervorbringen werden. Es war aber niemals eine Ver- 
schiebung der Stromdosen, die eben gerade den kennzeichnenden 
Streckkrampf auslésten, weder im Sinne einer Erhéhung — als Spiegel- 
bild der akuten Zusatzwirkung zur Galvanonarkose noch ein Ab- 
sinken als Spiegelbild der verzégert eintretenden erregenden 
Wirkung — zu bemerken. Alle Versuchsreihen, aus denen sich eine 
{nderung der Schwellen fiir die Galvanonarkose ergeben hatte, wurden 
uch zur Priifung mit aufsteigender Durchstrémung wiederholt: die 
hierbei erhaltenen Werte streuten mit 8.5% bis + 12,6% wohl 
iiber das als normal angesehene MaB (+ 5°,), lieBen aber in ihrer 
UnregelmaBigkeit keinerlei eindeutige Nchliisse auf irgendeine Wirkung 
m (S. 100): es scheint also, daB die Keimdriisenhormone die Wirkung 
des aufsteigenden galvanischen Stromes nicht beeinflussen. 

Eine solche vom Standpunkt des Stromdosisverfahrens  be- 
trachtete unsymmetrische’ Wirkung zeigen auch bestimmte Farb 
stoffe (8), ferner auch die Gallenséiuren und deren Salze (9). Taka- 
hashi (10) fand, daB im Mauseversuch durch zusitzliche Eingabe von 
Follikulin zwar verschiedene Stoffe, wahrscheinlich auch das Cocain, 
entgiftet werden konnten, die Wirkung des Strychnins (mit denselben 
Angriffspunkten wie der aufsteigende galvanische Strom) jedoch nis 
heeintrachtigt wurde. 

6. Sonderbefunde. 
A. EinfluB der Art des Lésungsmittels. 

Vergleichsversuche mit Avertin (Bayer), das einmal in Ringerscher 
Losung, einmal in Sesamél gelést den Fréschen eingespritzt wurde, 
bewiesen, daB die Wirkung eines bestimmten Stoffes auch vom Lésungs 
nittel abhangig ist (14); das schnellere Eindringen wassergeléster Stoffe 
inden Kreislauf bewirkt ein rascheres Wirksamwerden, aber auch eine 
schnellere Zerst6rung und Ausscheidung: die Wirkungstiefe élgeléster 
Mittel ist demnach im Vergieich zum EinfluB wasseriger Lésungen 


” 
‘ 
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geringer, die Wirkungsdauer aber erhdht. In Abb. 5 stellt die strich lien 
gezeichnete Kurve die Anderung der Galvanonarkoseschwelle — j\;) 
wiederholter Eingabe von wiasseriger Progynonlésung dar: ein fay 
geradliniges Ansteigen der Schwellen bis zu einem AusmaB, das aye) 
die zehnfach héhere Dosis in dliger Lésung nicht iiberschritt. Die Ty; 
sache, daB wasserige Lésungen auch immer besser resorbiert were, 
k6nnen, scheint aber doch nicht die alleinige Ursache fiir ihre hiher, 
Wirksamkeit zu sein: denn gewisse Uberlegungen und Beobacht nye; 


legen es nahe, auch an stérende Einfliisse durch das Sesamél velhy 


zu denken. Schadigungen, wie sie friiher (S. 94) beschrieben wurde, 
treten sicherlich auch bei kleineren Mengen in vermindertem Ausnia 
ein, ohne allerdings das Verhalten der Tiere merkbar zu_beeinflusse 
Die gesteigerte Motilitat der behandelten Frésche laBt diese nachteiliy, 
Wirkung wohl deutlicher hervortreten; so starben z. B. einzelne Frisch; 


wahrend der Versuche. Zumindest wird aber der tierische Organismus 


weiterhin geschadigt, so daB die Resorption noch verschlechtert werde: 
kann. So glauben wir, daB es wohl nur den Nebenwirkungen des Sesam. 
éles (Verminderung der Resorption éliger Lésungen und _ schadigenc 
Yinfliisse auf den Organismus) zuzuschreiben ist, daB im Froschversuct 
die Sexualhormone bei Zufuhr in dliger Lésung selten die volle Wirkuny 
erreichen konnten, was sich im Flacherwerden der Schwellenkurye: 
zeigt (ausgezogene Kurven in Abb. 5). Auch die starker als norma 
streuenden Werte bei den Messungen der Schwellen fiir den galvanische; 
Krampf diirften auf die Nebenwirkungen des Sesamdles zuriickzufiihre: 
sein, 
B. EinfluB des Geschlechts der Versuchstiere 
auf den Injektionserfolg desselben Hormons. 
Wiederholt wurde betont, daB alle Hormone bei unseren Versuche 
beide Geschlechter im selben Sinne beeinfluBten. Im Hinblick darau! 
decken sich unsere Erfahrungen mit den Befunden zahlreicher andere: 
Untersucher, die heute auch andere Wirkungen der Sexualhormon 
nicht mehr als geschlechtsgebunden betrachten wollen!. Dabei diirfe 
nur aber die verzégert eintretenden Folgen, also die antinarkotiscl: 
Wirkung gegen einen elektrisch gesetzten Lihmungszustand in Betrach 
gezogen werden. Die ebenfalls unabhangig vom Geschlecht de! 
Empfangertiere eintretende, an die Injektion unmittelbar sich an 
schlieBende erregbarkeitsdimpfende Wirkung ist noch nicht naher 
untersucht und bisher ungeklart. Die Eingabe beliebiger Hormon 
in mannliche oder weibliche Tiere ist praktisch von der gleichen akute: 
' Vergl. die zahlreichen Arbeiten aus der Steinachschen und Lay: 
schen Schule; im Zusammenhang mit den vorliegenden Untersuchiunge! 
sind auch einige neuere Arbeiten von Interesse (1), (11). 
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Wirkung gefolgt (siehe Tabelle 1), zieht aber dann eine erst allmahlich 
»insetzende Beeinflussung nach sich, die zwar in allen Versuchen gleich- 
vrichtet ist, in ihrer GréBe aber um gewisse geringfiigige Unterschiede 
.bweicht : es hat so den Anschein, als ob das gleichgeschlechtige Hormon 
eine um ungefahr 8 bis 10°, starkere Erregbarkeitssteigerung bewirken 
wiirde, als wenn dasselbe Inkret Tieren des anderen Geschlechts ein- 


yespritzt wurde. 
C. Einflu®B der zugefiihrten Hormonart. 


Zufuhr von Keimdriisenhormonen abt beim Frosch zwei Er- 
scheinungen beobachten, die wegen ihrer Richtung grundsatzlich 
voneinander zu trennen sind: e¢rstens eine unmittelbar nach der In 
iektion einsetzende, zentral beruhigende Wirkung, die in allen Ver- 
suchen mit den verschiedenen Lnkretarten in auffallend gleichformigem 
A\usmaB eintritt (vgl. auch Tabelle 1); dementsprechend deckt sich auch 
der Verlauf der Wirkungskurven. Zweitens eine sich allmahlich bei 
wiederholter Injektion ausbildende Steigerung der Stromschwellen fiir 
die Galvanonarkose, die also eine Gegenwirkung zur elektrisch gesetzten 
Lihmung darstellt. Beim Vergleich der Galvanonarkoseschwellen- 
kurven im Verlauf der mehrtaigigen Versuche (als Beispiel Abb. 5) 
liBt sich aber folgendes feststellen: abgesehen von den Unterschieden 
in der Wirkung, wie sie durch das Geschlecht der Empfangertiere 
bedingt sind (s. oben), sind doch auch die Beeinflussungen, die durch 


Progynonzusatz hervorgerufen wurden, in den beiden Versuchsreihen 


mannliche und weibliche Empfangertiere) um einige Werte hdéher, 
was sicherlich nicht nur durch Fehler in den Messungen begriindet 
sein kann. Vor allem in den kleineren Hormondosierungen treten unter- 
schiedliche Wirkungen bis zu einer GréBe von 9°, auf. Diese wahr 
scheinlich auch hier aufgetretene stirkere Wirksamkeit des Progynons 
laBt sich wohl mit der Ansicht de Jonghs (12) in Einklang bringen. 
der schon ..das mannliche Hormon und das Corpus-lutewm-Hormon 
analogisieren und vergleichbare Funktionen zuerkennen, dagegen das 
Menformon als bisexuelles Geschlechtshormon mit gr6Berer Wirksamkeit 
betrachten** wollte. 


7. Vergleichsversuche mit Cholesterin. 

Wegen der chemischen Beziehungen des Cholesterins zu den Sexual- 
hormonen wurden auch mit diesem Stoff Vergleichsversuche angestellt 
das Cholesterinum puriss. (Kahibaum) wurde in derselben Art und in 
denselben Dosierungen (5 mg, 2 mg, 0.2 mg/kg in 0,15 ccm Sesamél 
velést) den mannlichen und weiblichen Fréschen so eingespritzt. wie 
friher bei den Priifungen mit den Keimdriisenhormonen. Auch die 
\uswertung der Ergebnisse erfolgte in der schon beschriehenen Art : 
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unabhangig vom Geschlecht der Tiere lést die Zufuhr von Choleste; 


nun Wirkungen im selben Sinne wie die Keimdriiseninkrete aus: verayder 


wurden aber auch hier nur die Schwellen fiir die Galvanonarkose (, 
mittelbar nach der erstmaligen Injektion tritt Senkung der Galvan, 


narkoseschwellen im selben Ausmaf} wie nach der Einverleibuny 


gepriiften Hormone ein (Abb. 2): die erhaltenen Werte decken sic 


praktisch voéllig mit denen nach den Inkreteingaben hinsichtlich de 


Wirkungstiefe und Dauer. Auch die verzégert einsetzenden Folg, 


zeigt das Cholesterin: dieser Stoff wirkt allerdings weniger stark ay! 


das Zentralnervensystem ein, d. h. es steigen die Galvanonarkos 


schwellen an den aufeinanderfolgenden Tagen weniger rasch und wenior 
a 5 ’ y 


hoch an [sie erreichen z. B. nur einen Héchstwert von 132 ° am letzt 
Versuchstag gegentiber 149% nach Einspritzung derselben Meng 
(5 mg kg) von Testoviron in den Riickenlymphsack mannlicher Tier 


bei den kleineren Dosierungen fallt dieser Unterschied noch deutliche 


aus: so wirken 0,2 mg/kg im Verlauf von 6 Tagen nicht mehr erres 
barkeitssteigernd. 

Das Cholesterin wirkt also, wenn man zunachst nur die unmitt 
bare Folge einer Injektion betrachtet, genau so wie dieselben Dos: 


von Keimdriiseninkreten, erreicht aber in seiner Dauerwirkung ny 


einen Bruchteil des Einflusses, den diese auf das Zentralnervensyste 


austiben. Damit tritt die Annahme naher in den Vordergrund, daf e: 


immer bhestimmte chemische Gruppen (Radikale ?) am Sterinskelett sind 
denen einerseits die unmittelbare Wirkung, andererseits aber auch di 
allmahlich eintretende Dauerwirkung zuzuschreiben sind. Bedeutung: 


voller sind wohl diese verzégert eintretenden Folgeerscheinungen dei 


Hormoneinspritzungen: es sei deshalb darauf verwiesen, dai nac! 
neueren Arbeiten englischer und amerikanischer Untersucher (13 


wahrscheinlich ist, daB auch Steroide aus den Nebennieren und sogar 


‘bestimmt charakterisierte Kohlenwasserstoffe (wie Derivate des Stilbens 
Anetols u. a.) Wirkungen entfalten kénnen, die nach der bisherige) 
Annahme spezifisch nur den Keimdriisenhormonen zukamen: die 
Wirkungen lieBen sich durch weitere Aromatisierungen am Grund 
skelett steigern. 


8. Weitere Kontroll- und Vergleichsversuche. 


AbschlieBend seien in aller Kiirze noch einige notwendig gewordet: 
Kontroll- und Vergleichspriifungen erwahnt: in derselben, nun scho 
mehrfach beschriebenen Art durchgefiihrte Versuche mit Frésche1 
die entweder voéllig unbeeinfluBt geblieben waren oder denen tiglic! 
0,25 cem Ringerlésung in den Riickenlymphsack eingespritzt wurde! 
zeigten auch bei einer Versuchsdauer ron iiher 10 Tagen mit Aus 
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mahme der geringen normalen Schwankungen von 5 o keine 
Finderung der Schwellen. 

In anderen Versuchen (14) wurden Pharmaka mit bekannter 
Wirksamkeit (Atempol, Avertin, Strychnin) den Tieren taglich in der 


eichen Menge eingespritzt und die Wirkung dieser Stoffe in derselben 


Weise wie frither gepriift: die Schwellenwe te fiir die Galvanonarkose 
vurden taglich voriibergehend durch diese Mittel, jedesmal in demselben 
\usmaB, gesenkt oder erhdht, die fiir den galvanischen Krampf hier 
ber auch spiegelbildlich dazu verandert: dagegen traten an allen Ver 
wchstagen die Durchstrémungserscheinungen bei der Vorpriifung vor den 
inzenen Injektionen heim praktisch gleichen Schwellenwert wie am 
rsten Tage ein. 
Zusammenfassung. 


Der EinfluB von Keimdriisenhormonen wurde an Fréschen mit 
lem sogenannten Stromdosisverfahren nach Scheminzky untersucht : 
ine Wirkung zeigte sich in zweifacher Hinsicht: 

1. Nach der Einspritzung héherer Dosen (5 und 2 mg kg) kommt 
s zunachst zu einer unmittelbaren Beeinflussung im Sinne einer kurz 
lauernden zentralen Beruhigung (voriibergehende Senkung der Galvano- 
iarkoseschwellen), die héchstens bis zu 2 Stunden anhalten kann. 
Die Wirkung ist véllig unabhaingig von der Art der eingespritzten 
Hormone, ebenso zeigt sich kein Unterschied je nach dem Geschlecht 
ler Empfangertiere: sie laBt sich sogar durch Eingabe von Cholesterin 
n der gleichen Menge ebenso erzielen. Diese unmittelbaren Folgen 
nehmen aber um dasselbe Ma von Tag zu Tag ab, als sich 

2. die theoretisch und praktisch bereits bekannte Dauerwirkuny 
instellt, die zu einer taglich zunehmenden Erregbarkeitssteigerung 
ler Tiere fiihrt: denn die Stromstarken, die benétigt wurden, um ein 
im Vortage bereits behandeltes Tier in Galvanonarkose zu_bringen, 
muBten 24 Stunden nach der erstmaligen oder vorangegangenen 
Hormoneinspritzung immer gréBer gewahlt werden. Geringere erreg- 
barkeitssteigernde Wirkung trat bei kleineren Hormonmengen (herab 
bis zu 0,2 mg kg) ein, kann aber auch durch gewisse schidigende Ein- 
‘lisse auf das Tier durch das als L6sungsmittel der Hormone verwendete 
‘esam6l bedingt sein. Bestimmte Unterschiede in der Wirkung zeigten 
sich ferner je nach dem Geschlecht der Tiere, wenn auch hier eine Be 
vinflussung stets nach derselben Seite hin auftrat, und je nach der Art 
ler zugefiihrten Inkrete: das Progynon wirkte in allen Versuchen ein 
wenig starker, nach Zufuhr der geschlechtsgleichen Hormone traten 
leichfalls starkere Dauerwirkungen hervor. Mit Cholesterin lieB sich 
nach ~wiederholter Einspritzung ebenfalls, allerdings in geringerem 
\usmaRBe, eine Erregbarkeitssteigerung erzielen. 
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Trotz der scheinbar gleichen unmittelbaren Wirkung wie 
zentral lahmenden Pharmacis darf der EinfluB8 der Hormone » 
diesen vollig gleichgesetzt werden. Denn jene lahmenden Stofte 
die Schwellen fiir die Galvanonarkose und erhéhen die fiir den e.\) 
schen Krampf in spiegelbildlicher Art. Ebenso erhéhen zentral ¢, 
Stoffe die Schwellen fiir die Galvanonarkose, senken aber die fii: 
galvanischen Krampf. Die Keimdriisenhormone (ebenso das Cholest« 
dagegen beeinflussen bloB die Schwellen fiir die Galvanonarkos: »\\; 
denn es wurde weder unmittelbar nach der Injektion eine voriiberge |) 


Veranderung der Stromdosis fiir den galvanischen Krampf beobacht« 


noch auch eine Verschiebung von dessen Stromdosen im Verlaut 
sechstagigen Versuchs mit sechsmaliger Eingabe nachgewieser 
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(ber den EintluB der reinen Eiweifsubstanz der 
Kartoffel und der griinen Bohne auf die Lage der 
Harnquotienten C:N und Vakat-O:N. wie auf den 
Glykogengehalt der Leber. 
Von 
Adolf Bickel und Alfred Parlow. 


(Aus den Seminaristischen Ubungen fiir pathologische Physiologie 


an der Universitat in Berlin.) 


(Eingegangen am 12. Dezember 1939. ) 


Kinleitung. 


In seiner Schrift .,U her die Beziehungen der Qualitat des Nahrungs- 
imeiBes zum Ablauf des Betriebsstoffwechsels {1938 (1)| hat der eine 
von uns (Bickel) alle bis dahin in seinem Laboratorium ausgefiihrten 
Untersuchungen (2) tiber den EinfluB der Qualitat des Nahrungs- 
eiweiBes unter Einhaltung einer bestimmten gemischten Kost auf 
die Lage der Harnquotienten C: N und Vakat-O: N, wie auf den Leber- 
slykogengehalt mitgeteilt. Beobachtungen iiber den Glykogenbestand 
der Muskulatur lagen in dieser Richtung damals noch nicht vor. Bei 
den genannten Experimenten waren als Nahrungseiweibtrager teils reine 
KiweiBstoffe (Casein, Lactaibumin, EiereiweiB, Gelatine, Edestin, 
WeizenklebereiweiB), teils eiweiBhaltige Nahrungsmittel und unter 
ihnen die uns hinsichtlich unserer vorliegenden Arbeit besonders in- 
teressierende Kartoffe! und yriine Bohne gebraucht worden. Bei diesen 
Versuchen zeigte sich nun, daB bei Verwendung der obengenannten 
reinen Eiwei®stoffe Harnquotienten und Leberglykogengehalt  stets 
ihnliche Werte hatten, jedenfalis in keinem Falle Werte aufwiesen. 
die nennenswert hoher lagen als bei Caseindiat, im Gegenteil in einzelnen 
Fallen diese Werte sogar unterboten. Dasselbe stellte man auch fest 
hei Verwendung mancher eiweibhaltiger Nahrungsmittel animalischer 
oder vegetabilischer Herkunft. Andererseits fand man aber gerade 
unter den vegetabilischen EiweiBtragern auch solche, mit denen eine 
zweifellos héhere Lage der Harnquotienten oder ein héherer Leber- 


ulykogengehalt verkoppelt war. Geradezu auffallend hoch waren diese 


Werte fiir Harnquotienten und Glykogen dann, wenn im Rahmen 
der definierten Versuchsnahrung die Kartoffel oder die griine Bohne 
der Nahrungs-N-Trager war. 


Wenn nun eine solche Diat, in der das NahrungseiweiB durch ein 
eiweiBhaltiges Nahrungsmittel und nicht durch ein chemisch reines 
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EKiweil geliefert wurde, im Vergleich zu der als Mabstab dien 
Caseindiat hohe Harnquotienten und hohen Leberglykogenge| 
unterhielt, konnte man den Einwand machen, die hohen Werte fi); 
Harnquotienten und Leberglykogen seien nicht so sehr bedingt durch «jy 
molekulare Besonderheit des verwandten NahrungseiweiBes, als  \ je! 
mehr durch irgendwelche Begleitstoffe der EiweiBsubstanzen in den si 
bergenden eiweibhaltigen Nahrungsmitteln, die in der zum Vergleic| 
dienenden Caseindiat nicht enthalten waren. Hier ist zundchst dara 
zu erinnern, daB in der Kartoffel und auch in der griinen Bohne nur ei) 
bestimmter Anteil des Total-N auf Protein entfallt. Man konnte dara) 
denken, daB solche N-haltigen, aber auch N-freien Begleitstoffe de. 
EiweiBes im Sinne dynamisch-regulatorischer Wirkungen den Ablau! 
des Zwischenstoffwechsels beeinfluBten, oder daB sie, wenn man nu 


die Hochlage des Harnquotienten im Auge hatte, nach ihrer Resorptic: 


im Darm den Koérper mehr oder weniger unzersetzt passierten, im Har 
erschienen und hier auf Grund ihrer chemischen Zusammensetziuny 
die Harnquotienten in die Héhe trieben. In diesem letzteren Fall: 
hatte von einer regulatorischen intermediaren Wirkung _ natiirlic! 
iiberhaupt nicht die Rede sein kénnen. 


Fiir die Méglichkeit der Kérperpassage irgendwelcher Begleitstoft 
des EiweiBes schien z. B. der in den Vegetabilien und besonders in de: 
Kartoffel in ansehnlicherer Menge enthaltene, schwer verbrennliche Mannit 
zu sprechen, von dem durch die Untersuchungen von Jaffé (3), wie besonder- 
auch von Kapfhammer und Prell (4), bekannt war, daB er nach oraler Ver 
abreichung zum Teil unzersetzt im Harn erscheint. Bei den Versuche: 
mit der griinen Bohne als Nahrungs-N-Trager konnte darauf hingewiese1 
werden, daB die griine Bohne pharmakodynamisch wirkende Substanze: 
enthalt. Bohnenschalentee soll die Zuckertoleranz bei Diabetikern erhéher 
{Kaufmann (5)|, beim gesunden. Menschen’ blutzuckersenkend — witke: 
| Lappe (6)|, Bohnenmehl aus Phaseolus nanus wird bei Rheuma und Gicht 
Hydrops, Herzleiden, Nephro- und Cystopathieen wie bei Ekzemen a: 
gewandt | Madaus (7)|; das Bohnenkraut hat Stopfwirkung [Matzner (8 
Fiitterungsversuche zeigten, daB der Oestrus der Maus ausbleibt, wem 
der Nahrung 10 bis 15°, Bohnen zugesetzt werden, und da®B Aufkochen de 
Bohnen die hierbei wirksame Substanz zerstért | Belak u. Szathmary (9) 

In den Samenschalen von Phaseolus vulgaris, aber auch anderer Bohnen 
arten ist auBerdem das Gift Phasin enthalten | Faschingbauer u. Kofler (10 
Akute Gastro-Enteritis, Erbrechen, voriibergehende Leberschwellung wi 
Urobilinurie sind die Symptome der Phasinvergiftung. Fiitterungsversucli 
an Tieren zeigten, da bei der ausschlieBlichen Ernahrung mit rohen Bohne: 
oder Keimlingen derselben innerhalb weniger Tage der Tod eintrat, wahre 
bei Verfiitterung der gekochten Bohnen die Tiere wochenlang am Lele: 
blieben. Die griine Schnittbohne wird bei der Zubereitung vegetabilisc! 
Rohkost bekanntlich gemieden. 

Wenn auch bei den eingangs erwahnten Versuchen im Laboratori 
des einen von uns [| Bickel (1)| die griinen Bohnen immer in abgekoclhite: 
Zustande den Versuchstieren gegeben und trotz der dadurch erzielte! 
Unschadlichmachung des Phasins Hochlage von Harnquotienten und Lé 


Bohs 
lich, 
Vers 
fan: 
Kiwe 
im \ 
oder 
und 
lies 
die je 
Be yh 
die ¢ 
dey 

Bew 
vefil 
pun! 
qual 
iibri 
vert 
elWwe 
nich 
nah: 
verT 


qu ) 
Di 
ihre 

find 
fir 

Es \ 
dur 
Qui 
sam 
ver 


lieg 





3 von reinem Kartoftel- u. Bohneneiweib aut Harnquotienten. LO7 


ivykovengehalt beobachtet wurden, so war es doch nicht ausgeschlossen, 


laf andere hitzebestandige pharmakodynamische Stoffe in der Bohne und 

nicht das Bohneneiwei8 Trager der Wirkung sein konnten, da ja auch det 

Genus von Bohnenschalentee gewisse Wirkungen auf den Blutzucker 
kennen laBt. 

Um alle vorstehend aufgefiihrten Einwande gegen die Deutuny 
der Versuche des einen von uns (Bickel) im Sinne einer spezifischen 
senernden Wirkung der (Qualitat des Eiweifes in Kartoffel und griiner 
Bohne auf den intermedidren Stoffwechsel zu entkraften, war es erforder- 
lich, mit den reinen Eiweifstoften der Kartoffel und der griinen Bohne 
Versuche durchzufiihren. Nur wenn man mit den reinen Eiweipsub- 
sanzen arbeitete, konnte man die zu vergleichenden Didten bis auf die 
KiweiBqualitat praktisch identisch machen. Wenn dann ceteris paribus 
im Vergleich zur Caseindiat die Diaten mit dem Eiwei8 der Kartoffel 
oder der griinen Bohne die starke Erhéhung der Harnquotientenwerte 
und die Steigerung des Leberglykogengehalts erkennen lieben und wenn 
diese Erhédhungen in annahernd derselben GréBenordnung lagen wie 
diejenigen, die man bei der Verwendung der Kartoffel oder der griinen 
Bohne als Nahrungs-N-Trager festgestellt hatte. war bewiesen, dap 
die Qualitat des EiweiBes bei der Kartoffel und griinen Bohne die Hochlay: 
der Harnquotienten und des Leberglykogengehalts bewirkt. War dieser 
Beweis erst einmal an denjenigen eiweiBhaltigen Nahrungsmitteln 
gefiihrt, die der Kritik die meisten und am meisten begriindeten Anhalts 
punkte gegeben hatten, an der regulatorischen Wirkung der Eiweil- 


qualitat zu zweifeln, dann durfte man auch annehmen, daB bei den 


iibrigen mit hoher Harnquotientenlage und hohem Leberglykogengehalt 
verbundenen eiweibhaltigen Nahrungsmitteln ebenfalls die Nahrungs- 
eiweiBqualitat das ausschlaggebende Moment sei, wenigstens solange 
nicht durch besondere Untersuchungen festgestellt wiirde. daB aus- 
nahmsweise auch einmal andere Einfliisse sich geltend zu machen 


vermogen. 


Bei der Art der Anordnung der Versuche zum Studium der Harn 
quotientenwerte, die sich ausfiihrlich in der Schrift von Bickel (11) 
Die Brotnahrung des deutschen Volkes und seines Heeres in der Wirkung 
ihrer EiweiBe auf die Energetik des Zwischenstoffwechsels’ dargestellt 
findet, wird bei diesen Versuchen die Leistung des Nahrungseiwei Bes 
fir den Ablauf des Zwischenstoffwechsels zur Anschauung gebracht. 
Es wird insonderheit in den Harnquotientenwerten, die einen Querschnitt 
durch den Gesamtstoffwechsel in bestimmten Ebenen darstellen, die 
Qualitat der Durchoxydierung des zur Verbrennung, gelangenden ge- 
samten Materials veranschaulicht. Dazu laBt sich nach einer noch nicht 
veroffentlichten statistischen Untersuchung von Hengst an dem vor 
liegenden Beobachtungsmaterial iiber die Gestaltung der Harnquo- 
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tientenlage bei ahnlich zusammengesetzten Diaten, in denen ent 
Casein oder die Kartoffel oder Hafermehl der Nahrungs-N-Triic 
N-aquimolekularer Menge ist, noch folgendes erganzend sagen 
N-Konzentration des Harns war bei diesen Versuchen unabhany: 
dem EiweiBtrdger, so dap also die unterschiedlichen Lagen der Hy 
quotienten (': N und Vakat-O: N bei den Didten mit den verschicd 
Kiweiptrdagern nur durch unterschiedliche C- und Vakat-O-Werte hedin, 
waren. 

Wenn man mit reinen Eiweifistoffen arbeitet und bis auf. ihy 
Qualitat die unter sich zu vergleichenden Diaten in jeder Hinsich; 
vleichmacht unter Verwendung N-aquimolekularer  Eiweifmeny 
unter Verwendung gleicher Mengen und Arten von Kohlehydratey 
Fetten, Vitaminen und Mineralstoffen, wobei man nur zur Herstellune 
eines genau gleichen Kaloriengehalts gelegentlich kleinste Korrektwire; 
an der Fett- oder Kohlehydratmenge vornehmen mub, wodurc! 
Harnquotienten erfahrungsgemaB nicht beeinfluBt werden at 
N-aquimolekulare EiweiBmengen haben nicht immer genau das vleicl) 
Gewicht —, kann die unterschiedliche Wirkung zweier derartiger Didte, 
auf die Harnquotienten nur auf der unterschiedlichen Wirkung ihrer reso 
herten Eiweibderivatgemische heruhen. Diese miissen in bestimmter Ric} 
tung cine sehr tiefgreifende Verschiedenheit ihrer Zusammensetzung 
haben, denn anderenfalls ware es nicht zu verstehen, daB es vann 
Gruppen von reinen Eiweibstoffen gibt, die trotz ihrer Verschiedenheit 
im molekularen Aufbau dennoch eine ahnliche oder gar dieselbe Har: 
quotientenlage unterhalten. Da nun bei EiweiBen mit unterschiedliche 
Wirkung auf die Harnquotienten mit dem Harn bei Berechnung auf die 


gleiche N-Menge entweder viel oder wenig unvollstandig oxydiertes ( 


viel oder wenig unvollstandig oxydiertes H ausgeschieden wird. mul 
diese Wirkung auch intermedidr bedingt sein, und zwar vorziiglich dure! 
entsprechende Feineinstellung der Oxydationen im = Zwischenstoff 
wechsel. Denn in jedem Falle, ob nun das Mehr oder Weniger an man 
haft oxydiertem C oder H im Harn im Vergleich zum N vom Eiweili 
selbst oder vom Kohlehydrat oder Fett stammt, liegt ein Unterschied 
in der Leistung des Korpers fiir die energetische Materialausnutzung vo! 
der durch die NahrungseiweiBqualitat bedingt ist. Emme Passage \on 
EiweiB durch den Koérper konnte bei diesen Versuchen, da der Harn 
stets eiweiBfrei war, niemals festgestellt werden. Dadurch kann 
eine hohe Harnquotientenlage nicht zustande kommen. Es kénnte sic! 
soweit tiberhaupt der Umbau der Eiweifderivate selbst im) Zwischen 
stoffwechsel bei der beobachteten Erscheinung eine Rolle spielt, auc! 
in diesem Falle immer nur um eine gute oder schlechte Leistung des 
Korpers bestimmten EiweiBbderivaten gegeniiber handeln. Ware nam 
lich die Hochlage der Harnquotienten bei bestimmten Arten «es 
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NahrungseiweiBes durch das Auftreten schwer oxydabler N-freier 


KiveiBbruchstiicke und nicht durch Anderung der Oxydationsleistung 


des K6rpers bedingt, dann miiBte bei quantitativer Verminderung 
vines derartigen Nahrungseiweibes eine Erniedrigung der Harnquotienten 
eintreten. In Wahrheit aber ereignet sich bekanntlich das Umgekehrte. 
Das ist nur méglich, wenn sich die Oxydationsleistung des Kérpers 
andert. Sie ist abhangig von der Menge und Qualitét des Nahrungs- 
eiweibes. Dazu kommt, daB auch die Gesamtheit der vorliegenden 
Beobachtungen am_ .,l bergangsstadium’ bei der Vornahme von 
Mischungen unterschiedlicher EiweiBe in der Nahrung kaum anders 
erklart werden kann, als mit der Annahme von Umstellungen im Ablauf 
des Zwischenstoffwechsels [ Bickel (12)]. 

Bei der Art der Anordnung der Versuche tiber die Beeinflussung 
des Leberglykogengehalts durch die Qualitat des Nahrungseiweibes 
die Schilderung der Versuchsanordnung findet sich bei Bickel (1) 
kommt keine unterschiedliche Bausteinbelieferung des Kérpers durch 
das NahrungseiweiB fiir Glykogen, sondern lediglich die Steuerung des 
Leberglykogengehalts durch die Derivate des NahrungseiweiBes zur An- 
schauung, wie sie auch fiir eine einzelne, aglucoplastische Aminosaure, 
das Tyrosin, jetzt nachgewiesen worden ist [Bickel und Haug (13)|. 
DaB der im Vergleich zur Caseindiat erhéhte Glykogenbestand der 
Leber bei der Kartoffel- oder Bohnendiat durch die Eigenart des EiweiBes 
der Kartoffel oder der griinen Bohne zustande kommt, war aber gleich- 
falls nur durch Versuche zu entscheiden, bei denen die reinen Eiweib- 

stoffe Verwendung fanden. 

Man versteht jetzt, warum wir unseren, in der vorliegenden Arbeit 
mitgetetlten Versuchen iiber den Einflup der reinen EiweiBsubstanz dei 
Kartoffel oder der griinen Bohne auf die Harnquotienten C:N und Va- 
kat-O: N, wie auf den Leberglykogengehalt eine fundamentale Bedeutung 
sumessen. Denn unsere Versuche setzen nicht nur auf die ganze bisherige 
Beweisfithrung fiir die Lehre [Bickel (1)| von der Dauersteuerung des 
Zwischenstoffwechsels durch die NahrungseiweiBderivate und von der 
Art dieser Steuerung durch die Art der Mischung dieser Derivate. 
wie sie von unterschiedlichen EiweiBen geliefert wird sei es tiber die 
Hormonbildung oder auf anderen Wegen! ~-, den SchluBstein, sondern 
sie haben, indem sie hier endgiiltige Klarheit schaffen, damit auch 
eine grundsatzliche Bedeutung fiir die Ernahrungspraxis, fiir die Volks- 
ernihrung ebenso wie fiir die Diatetik gewonnen. 


' Da die oxydative Desaminierung einen reversibeln Prozel darstellt, 
kommt den Aminosauren durch die Reversibilitat dieses ProzeBes die Rolle 
von H-Donatoren und H-Akzeptoren zu, die vielleicht von ebenso grobe1 
Bedeutung wie die Donator- und Akzeptorwirkung des Glutathions ist 
(Zorn, Die Ernahrung 4, 289, 1939). 
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Wahrend in der Kartoffel im wesentlichen nur eine einzige | 
substanz beschrieben ist, namlich das Tuberin, kann man nicht 
iiber die griine Bohne unserer Garten sagen, die bei allen hier zur Disk 
stehenden Versuchen verwandt wurde. Wir benutzten immer die 
Sohne, die griine fleischige Hiille mit den von ihr umschlossenen 
Bohnenkernen. Dementsprechend muB man mit einer Mehrheit von Eiv, 
stoffen rechnen; denn schon in den Bohnenkernen sind ihrer versel); 
gefunden worden. 
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Bei der Hydrolyse des Globulins Tuberin fanden Sjolemmu 


Rinkes (14) tolgende Aminosiuremischung, in der infolge von Mat vermut 
mangel Serin, Oxyprolin und Tryptophan nicht bestimmt wurden: Aryin)) las P 
4,2%, Cystin 4,4%, Prolin 3,0%, Leucin 12,2 %, Valin 1,1 %, Alanin 4.9 
Phenylalanin 3,9°,, Histidin 2,3°,, Lysin 3,3, Glutaminsaure 4.4 
Tyrosin 4,3 °,. 


stands 


meidu 

les 1D 

atorl 
Die Analyse des Globulins Phaseolin, des Samens von Phaseolus vulgar). 

ergab folgendes : Cystin 0,84 °,, Arginin 6,11 °,, Histidin 3,32), Lysin 7,8» 

Fiir das Legumin der weiBen Bohne geben Abderhalden und Babkin tolvenc 

Analysenbefunde: Glykokoll 1,0, Alanin 2,8 °, Valin 1,0 %, Leuein 8.2‘ 

Phenylalanin 2,0°,, Tyrosin 2,8, Prolin 2,39), Asparaginsiure 4,0) 

Glutaminsiure 16,3, Arginin 4,6°,, Lysin 5,1, Histidin 1,1, {Lit 

ratur bei Abderhalden (15)}. katah 


Im Hinblick auf die Ungenauigkeit der quantitativen Bestimmuny lie e 
. ee . 7 . . . Yay : 
der einzelnen Aminoséuren, wie auf die unterschiedlich vollstindi« Reibs 


Aufarbeitung der von den einzelnen Eiweifstoffen erhaltenen Hydro wehen 
lysate laBt sich kaum irgend etwas VerlaBliches aus einem Vergleic|) ternt. 
der Aminosdurenzusammensetzung der genannten EiweiBstoffe unte: zebra 
einander und mit derjenigen des Caseins gewinnen, das das Ergebnis sc 
der physiologischen Untersuchungen unserer vorliegenden Arbeit 7 vefiih 
deuten verméchte. m vi 
kalter 
das ir 
Zusta 
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Ehe wir uns unseren eigenen Untersuchungen zuwenden, bei dere 
Durchfiihrung im Laboratorium arbeitende Doktoranden dankenswert: 
Hilfe leisteten, erinnern wir noch daran, da sich bei der Priifung ce 
Kignung des Tuberins wie des Phaseolins fiir den Baustoffwechs 7 
gerell 
folgendes ergeben hat. o 

[rock 

St. K. Kon (16) hatte im Biochemischen Laboratorium von F. G. Ho; tirbt 
kins in Cambridge im Wachstumsversuch an jungen Ratten gefunden, «: 
das Tuberin zu den besten der bislang isolierten pflanzlichen Eiweifstott 
gehért, indem es als alleiniges EiweiS in der gemischten Nahrung niclit instit 
nur die Aufrechterhaltung des Kérpergewichts, sondern ebenfalls ein fort ils di 
gesetztes, wenn auch allerdings nur swhnormales Wachstum garantiert 4.8 | 

Der Wert des Phaseolins der Bohne fiir den Baustoffwechsel wird ie A 

‘ : er ‘ DS ta Chai ; die . 
an jungen Ratten studiert. Es ist nicht méglich, mit ihm als alleinigen ’ 
Eiwei8 in der gemischten Nahrung junge Ratten auch nur fiir kurze Zeit sich, 
am Leben zu erhalten [Literatur bei Abderhalden (17) |. und 


das 


Es ist bekannt, daB sowohl die Herstellung des reinen Tuberins als « vorh: 
diejenige der gesamten, in der griinen Schnittbohne versammelten Eiw 


belaz 
substanz in reinem Zustande auBerordentliche technische Schwierigk: 


. ; ’ ; aaiead hel u 
bereitet, weil es bei der geringen Ausbeute erforderlich ist, sehr groBe Mei 
des Ausgangsmaterials, namlich Kartoffeln oder griine Bohnen, zu zuck 
arbeiten. Da von der chemischen Industrie diese beiden EKiweifprayp. des ¢ 
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eht zu erhalten waren, hat uns dankenswerterweise St. A. Kon vom 
vational Institute for Research in Dairying in Shinfield bei Reading in 
England, der die Versuche iiber die Wirkung des Tuberins auf den Baustoff- 
vechse! 1927/28 gemacht hatte, einen dort noch vorhandenen Rest 
estand von LOOg des seinerzeit in Cambridge hergestellten Tuberins 
iberlassen. Merkwiirdigerweise aber verweigerten unsere weiBen Ratten 
xategorisch die Aufnahme dieses Priparats, obschon doch vor etwa 12 Jahren 
oi den Konschen Versuchen die Ratten in England dieses Tuberin an 
standslos lange Zeit hindurch verzehrt hatten. Verantwortlich dafiir ist 
yermutlich ein leichter Geruch nach Chemikalien, unter deren Anwendung 
das Praparat gewonnen war. Wir haben daher neues Tuberin unter Ver 
meidung jeglicher Chemikalien hergestellt. Die Darstellung, ebenso wie die 
les EiweiBes der griinen Bohne, erfolgte durch Parlow in dessen Labo 
itorium. 
Experimenteller Teil. 
Darstellung des Tuberins der Kartoffel. 


Anfang Juni 1939 wurden 100 kg Kartoffeln der neuen Ernte 
mit einem rostfreien Messer geschalt, da Eisenspuren bekanntlich 
katalytisch die Farbstoffbildung begiinstigen, und auf einer Spezialreibe. 
lie ebenfalls kein Eisen abgab, zerkleinert. Aus dem zerkleinerten 
Reibsel wurde mittels Koliertuch méglichst schnell und unter weit- 
yvehender Vermeidung der Luftdurchmischung das Fruchtwasser ent- 
fent. Das abgetrennte Fruchtwasser wurde in hohe Standgefabe 
vebracht, um mitgefiihrte Starke zum Absetzen zu bringen. Diese 
Operation wurde ebenfalls unter Vermeidung von Luftzutritt durch- 
gefiihrt, um Farbstoffbildung und teilweise Ausfallung des Eiweibes 
m vermeiden. Dieser so gereinigte Saft wurde mit ausgekochtem 
kalten Wasser auf das Dreifache verdiinnt, durch vorsichtiges Erwarmen 
das in ihm enthaltene EiweiB zur Koagulation gebracht, in noch heiBem 
Zustande koliert, der PreBkuchen sofort mit reichlichem, sauerstoff- 
freiem Wasser aufgekocht und durch abermaliges Kolieren und Pressen 
gereinigt, auf Glasplatten aufgetragen und bei 46°C im elektrischen 
Trockenschrank getrocknet. Es wurden so etwa 190 ¢ eines grau ge- 
firbten, praktisch geruch- und geschmacklosen Pulvers gewonnen, 
das so aussah wie das Tuberin aus dem englischen Ernahrungs- 
institut. Da aber der N-Gehalt des Berliner Tuberins niedriger war 
ils derjenige des englischen Tuberins — das englische Tuberin enthielt 
14,8 °, N, wahrend das Berliner Tuberin nur 10,32 ° N besaB —, wurde 
die Art der Verunreinigung des Berliner Tuberins festgestellt. Es zeigte 
sich, daB die Verunreinigung ausschlieBlich aus Kartoffelstarke bestand, 
und daB Zucker und speziell Mannit in dem Berliner Praparat nicht 
vorhanden war. Die Verunreinigung mit Kartoffelstarke war deshalb 
belanglos, weil sowohl in der Caseindiat wie auch in der Tuberindiat 
hei unseren Versuchen das Kohlehydrat neben einer bestimmten Rohr- 
zuckermenge aus Kartoffelstarke bestand, die nach den Untersuchungen 
des einen von uns (Parlow) keinen Mannit enthalt. 








A. Bickel u. A. Parlow: 


Analyse des aus der Kartofjel gewonnenen EiweiBpraparat: 


Wasser: 8,46°%, N: 10,32%, Starke: 35,1°; Zucker, speziell Mary) 
nicht vorhanden. 


Darstellung des Eiweifes der griinen Bohne. 


100 kg frische griine Bohnen wurden  sorgfaltig durch Spiil 


in Wasser gereinigt und mit einer Spezialmaschine fein zerkleiner 
Der so entstandene Feinbrei wurde sofort mit einer Filterpresse in Saf 
und Riickstand zerlegt. Der klare, das Bohneneiwei®B enthaltend 
Saft wurde mit der dreifachen Menge abgekochten destillierten Wasser. 
versetzt und diese Mischung wurde zum Sieden gebracht.  Hierly 
schied sich das BohneneiweiB in flockiger Form aus. Der Niedersch|ay 
wurde mittels Koliertuch von der Fliissigkeit getrennt und durch meh: 
maliges Auswaschen mit reinem Wasser von wasserléslichen Ver 
unreinigungen getrennt. Der auf diese Weise gereinigte EiweiBriickstand 
wurde nach dem Abpressen in einer Filterpresse in diinner Schich 
auf Glasplatten aufgetragen und bei 40° C im elektrischen Trockenschrank 
getrocknet. Die Verarbeitung der 100 kg griinen Bohnen mut 
in einer Reihe kleinerer Mengen erfolgen, weil sich gezeigt hatte, dali 
schon dann Garung in dem Brei nach der maschinellen Zerkleineruny 
der Bohnen auftritt, wenn dieser nur wenige Stunden an der Luft be 
Zimmertemperatur steht. Es war daher erforderlich, die einzelne: 
Prozeduren bei der Darstellung des EiweiBes sehr rasch aufeinande: 
folgen zu lassen, was sich nur bei der Verarbeitung kleinerer Menge: 
durchfiihren lieB. 
Das Praparat war griinlich gefarbt. 


Analyse des aus der griinen Bohne gewonnenen Eiweifpraparats. 

Wasser: 9.21%, N: 9,28%, Starke: 21,4, Faser: 11,1 %. 

(Da bei den Versuchen an Ratten auf ein Tier taglich 1,325 ¢ die~ 
Praparats kamen, betrug die darin enthaltene Starkemenge 0,28 g und di 
Fasermenge 0,15 g. Die auf ein Tier entfallende tagliche Nahrungsratio: 
betrug ohne das Trinkwasser etwa 14g. Im Rahmen dieser Gesamtmeny 
waren die Verunreinigungen des Eiwei8praparats durch Starke und Fas 
belanglos, zumal die Ratte bekanntlich eine gute Celluloseverdauung besitzt 

Die Starkebeimengungen bei den beiden EiweiBpraparaten und di 
geringfiigige Faserbeimengung bei dem BohneneiweiBpraparat wurde 
im Interesse der Vermeidung der Anwendung von Chemikalien bei de: 
Darstellung der EiweiBe in Kauf genommen, weil nur bei dieser !ar 
stellungsweise ein anstandsloser Verzehr der Diaten durch die Ratte! 
garantiert und eine tiefergreifende Denaturierung der Eiweibe. a} 
gesehen von ihrer Koagulation durch langsames Erhitzen, ausgeschlosse! 
war. 

Das bei den Versuchen verwandte Casein enthielt beim Tul» 
versuch 12,5°, N, beim BohneneiweiBversuch 12,3°, N, die Kart 
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BohneneiweiB} aut Harnquotienten. 


bei dem Tuberinversuch 0,08°, N und die Weizenstarke bei dem 
Im Tuberinversuch war also 


lg Casein 


\-aguimoleecular 1,211 g Tuberin; im BohneneiweiBversuch war |g Casein, 


V-aquimolecular 1,325 g des BohneneiweiBpraparats. 


Das beiallen Diaten verwandte Salzgemisch war das Gemisch Me.Collum 


Nr. }85. 
Zusammensetzung der 


weibe Ratten. Bei einer 


Nahrung bei 


Es entsprechen l0cem Lebertran 9,2 g¢ Lebertran mit 85,4 Kalorien. 


Berechnung auf je zehn 


davon abweichenden Versuchstierzah|! 


wurde die Nahrungsmenge entsprechend verandert. 


Versuch mit 


dem 


EiweiB der Kartoffel. 





Caseindiiit 


10g 


50g 


Casein 
Kartoffelstarke 
Rohrzucker 55 g a 
Lebertran 10 ccm 
Salzgemisch ... lg 
\pfelsinensaft. . 10 cem 

Wasser 600 ccm 


beiden 
Kalorien. 


der 
§25 


N-Gehalt 
Diaten: etwa 
160.5 bis 162,0 g. 


1,25¢ N 
0.04 g¢ N 


Diaten: 
Mittleres Anfangsgewicht der Versuchstiere : 


Tuberindiit 


125g N 
004g N 


Tuberin 
Kartoffelstarke 
Rohrzucker 
Lebertran 
Salzgemisch ... 
Apfelsinensaft 
Wasser 


48,00 g 

55,00 g 
10,00 eem 

1,00 g 
10,00 cem 
600,00 ecem 
der beiden 


1299 N. Kaloriengehalt 


Versuch mit dem EiweifB der griinen Bohne. 





Caseindiit 


10g 
60 g 


Casein 
Weizenstarke 
Traubenzucker 60 g 
Lebertran 10 cem 
Salzgemisch . .. lg 
Apfelsinensaft . 10 com 
Wasser 600 eem 


beiden 
Kalorien. 


der 
585 


N-Gehalt 
Diaten: etwa 
170 bis 173 g. 


Diaten: 
Mittleres Anfangsgewicht der Versuchstiere : 


BohneneiweiB®diiit 


13,25 g 
60,00 g 
60,00 g¢ 
8,75 cem 
1,00 g 
10,00 cem 
600.00 cem 


1,23¢ N 
OllgN 


BohneneiweiB . 
Weizenstarke . . 
Traubenzucker 
Lebertran..... 
Salzgemisch ... 
Apfelsinensaft . 
Wasser 

der beiden 


134¢ N. Kaloriengehalt 


Die Zubereitung der Diaten geschah derart, da man samtliche Be 








standteile bis auf-die Vitamintriager, Lebertran und Apfelsinensaft, zu einem 
gallertigen Brei aufkochte, dem dann die genannten Vitamintrager zuge 
mischt wurden. Die tagliche Futterration wurde von den Tieren ausnahmslos 
quantitativ verzehrt. 


Stoffwechselkafig. Lm 
24stiindigen Sammelharn jeder Gruppe wurden die Analysen gemacht. 


Jede Versuchstiergruppe sab in einem 


Mit den Analysen wurde begonnen, nachdem die Tiere zu Versuchs- 
beginn drei Tage mit der zustandigen Diadt vorgefiittert waren. Es 
der Mikromethode 
Miiller- 


wurden im Harn taglich bestimmt: C nach von 
Nicloux-Osuka (18), Vakat-O nach der Mikromethode 
Kanitz (19), N nach der Halbmikromethode von Ajeldahl. 
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A. Bickel u. A. Parlow: 


Am Ende des Fiitterungsversuchs wurden die Ratten 20 Sti) 
nach der letzten Futterbeschickung der Kafige durch Genickseh|, 
getétet und die Lebern sofort der Glykogenanalyse nach JP {)jjq 
Bésl (20) zugefiihrt. Bei der Entnahme der Lebern aus den Leiber; 
ihrer Reinigung von dem der Oberfliche anhaftenden Blute 
Zerlegung durch einige Scherenschnitte, ihrer Uberfithrung in tarier, 
Kélbchen mit heiBer Kalilauge zur Gewichtsbestimmung und Ay! 
lésung ist blitzschnelles Arbeiten erforderlich. Dabei wurden in 
die Lebern mehrerer Tiere einer Gruppe gemeinsam analysiert. 
den Tieren des BohneneiweiBversuchs wurde auBerdem das Muske 
glykogen in Halbmikroweise nach Pfliger-Bésl bestimmt. Hier wurc 
an Proben der Oberschenkelmuskulatur der Hinterbeine jedes einzelne 
Tieres eine Glykogenbestimmung ausgefiihrt und aus diesen Analyse 
ergebnissen der Mittelwert fiir die jeweilige Tiergruppe berechnet 
Die Muskelglykogenanalysen fiihrte Herr Dr. Kanitz im hygienische: 
Institut der Universitat aus, wofiir wir ihm dankbar verpflichtet sind 


In den folgenden Analysentabellen sind die Werte fiir das Kérpergewich 
Mittelwerte fiir ein Tier jeder Gruppe, die Werte fiir C, Vakat-O und N di 
Werte in Milligramm bei Berechnung auf die 24stiindige Harnmenge. Durc! 
Division der Periodenmittelwerte fiir C, Vakat-O und N werden die Periode: 
mittelwerte fiir die Harnquotienten gefunden. 

Die Harnmenge und damit auch die absoluten Tageswerte fiu | 
Vakat-O und N stellen insofern nur Minimalwerte dar, als bei derartige: 
Gruppenversuchen, bei denen mehrere Ratten in einem Stoffwechselkitig 
zusammensitzen, immer mit kleinen Harnverlusten gerechnet werden mul) 
Aus diesem Grunde wird auch auf die Aufstellung einer N-Bilanz verzichtet 
Das kann beim Tuberinversuch um so unbedenklicher geschehen, als vor 
St. K. Kon (16) die gute Ausnutzbarkeit des Tuberins im Rattenversuc! 
nachgewiesen worden ist. Im iibrigen ist ja die Ausnutzung aller rene 

LiweiBstoffe bei der Verdauung fast gleich gut mit Ausnahme des Phaseolins 
das hierbei schlechter abschneidet [ T'erroine (23)]. 

Durch die kleinen, schwervermeidlichen Harnverluste wird aber da- 
Verhaltnis der gelésten Harnsubstanzen zueinander nicht im mindeste: 
beriihrt. Das beweist erstens die gute Ubereinstimmung der aufeinander- 
folgenden Tageswerte fiir die Quotienten einer Periode mit gleichartize: 
Fiitterung, die bei der Caseindiat nach Einstellung auf diese Didt von 
4. Fiitterungstage an Differenzen bis maximal 0,2 und bei Vakat-O: N !x 
der gleichen Diat bis maximal 0,3 erkennen lassen, wie das alles seit langen 
bekannt ist [Bickel (1)(11)].. Bei der Tuberinnahrung zeigt C:N_ nac! 
erfolgter Einstellung des Kérpers auf dieses EiweiB vom 11. Versuchstage 
an eine maximale Differenz von 0,3 und Vakat-O:N eine solehe von ‘).2, 
wahrend bei der BohneneiweiSdiat nach erfolgter Einstellung vom 8. Ve 
suchstage an C: N eine maximale Differenz von 0,46 und Vakat-O: N cus 
solehe von 0,26 aufwies. Auch dies war bekannt, daB bei Verfiitterung von 
vegetabilischen eiweiBhaltigen Nahrungsmitteln mit hoher Harnquotient«! 
lage die Tageswerte der Quotienten innerhalb einer Periode mit gleic! 
artiger Fiitterung 6fters etwas gr6Bere Differenzen als bei der Fiitterune 
mit einer eine niedrigere Harnquotientenlage bedingenden Diat, wie sie z. |} 
die Caseindiat darstellt, aufweisen. Andererseits zeigen die Period: 
mittelwerte bei gleichartiger Ernahrung eine auBerordentliche Uber 
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simmung. Berm Tuberinversuch lauten die Periodenmittelwerte saimtlichet 
Versuchstiergruppen bei der Caseindiat in drei Perioden: 
C: NHN... £0, 504, 1,00 Vakat-O:N... 1,98, 1.97, 1,99. 
Beim Bohneneiweibversuch sind die entsprechenden Werte: 


G:avimke, 07, 1,17 Vakat-O:N... 2,01, 2,01, 1,96. 


Diese Zusammenstellung der Periodenmittelwerte mit ihrer ge- 
radezu erstaunlichen Ubereinstimmung innerhalb eines jeden Versuchs. 
iber auch nicht viel schlechter bei beiden Versuchen, zeigt nicht nur die 
ibsolute VerlaBlichkeit der Methodik bei der Ermittlung dieser Werte, 
sondern auch das fast mit maschinenmaBiger Prazision arbeitende 
Verhalten der Tierkérper an. 


Versuch La. 10 Ratten. 





Kérper-' Harn- Harn- _ Vakat-O | Vakat-O ———s 
gewicht | menge | Harn-C Vakat-0 Harn-N,| C:N oN we: —— 


g ecm mg mg mg 


Caseindiat. 


160 444 704 379 1,17 1,86 1,59 
260 523 1107 =—-546 0,96 | 2,03 | 2,12 
210 461 834 415 1,11 2,01 1,81 
210 473 894 447 1,06 2,00 1,89 
240 423 854 437 0,97 1,96 | 2,02 


Periodenmittelwerte: 465 | 879 | 445 | 1,04 | 1,98 | 1,89 


l 
» 
3 
t 
5 


~1S 


Tuberindiat. 
8* | 160,0 | 150 395 642 | 269 1,47 2,39 1,62 || Ubergangs- 


stadium 
9 162,2 170 479 1036 286 1,68 3,6% 2,16 
10**| 1683 160 789 1043 741 0,98 | 1,41 | 1,43 | Ab 10. Tag 


9 Tiere 
11 | 159,4 | 170 444 891 2 1,86 3,74 2,01 
12 | 159,4 165 381 755 213 1,79 3,55 1,98 
13 161,2 150 444 886 242 1,84 3,67 2,00 
14 161,2 155 420 851 228 1,84 3,74 2,03 
15 160,0 105 279 515 146 1,92 3,54 1,85 
16 160,0 100 393 644 182 2,16 3,54 1,64 
17 160,0 100 256 451 127 2,01 3,54 1,76 


Periodenmittelwerte | 

(exkl. der Werte des | a9, ae ane ' wine ras 

8, und 10. Versuchs- 387 754 208 1,86 3,66 1,95 
tages) 


* Versuchstag Nr. 8 ist Ubergangsstadium, in dem die Quotienten die definitive Hochlaue 
noch nicht erreicht haben. 

** In der Nacht vom 9. zum 10. Versuchstage war eine Ratte von den anderen neun Ratten 
bis auf das Fell, die Schidelknochen und die vier FiiBe aufgefressen worden. Das Gewicht des 
lieres, Soweit es verzehrt worden war, betrug etwa 120¢. Die tiefe Senkung der Quotienten 
eruht auf der quantitativen Steigerung des EiweiSverzehrs an diesem Tage durch das Auffressen 
es einen Tieres, wie darauf, daB dieses tierische Eiwei® solches ist, mit dem cine niedrige Harn- 
juotientenlage einhergeht. Angesichts der Tieflage der Quotienten mu8 die tierische Kiweif- 
lenge die Tuberinmenge wesentlich iibertroffen haben. 


w * 








A. Bickel u. A. Parlow: 





} Wy 
Versuch Ib. 10 Ratten. 
Korper- | Harn- Harn- Fetes Fate 
pen mage Harn-C Vakat-0 Here-N | c: 5 | Yekst-0 —" 
i 7 Cas 
g ecm mg mg mg ie 
Rol 
Caseindiat. Lebe 
Salzt 
l 
) Apte 
3 160,5 230 859444 aia 
} 159,5 | 250 890 455 
5 158,5 250 790 427 
6 159,0 260 874 422 ata 
7 159,0 230 914 454 
Periodenmittelwerte: 865 440 
funne 
: 2 0102 
Caseindiat . 
8 159,0 225 329 756 359 | 0,92 2,11 2,30 
9 159,65 | 230 368 680 354 1,04 1,92 1,85 
10 160,0 250 341 727 350 =: 0,97 2,08 2,13 aa 
11 1588 240 364 | 710 343 1,06 2,07 1,95 os 
i2* | 167,2 | 226 363 566 328 1,11 2,03 1,83 Nr 
13 157,2 | 180 324 715 353 | 0,92 2,03 2,21 
14 157,7 | 200 353 645 330 1,07 1,95 1,83 
15 160,0 150 290 596 286 1,01 2,09 2,06 
16 1588 140 255 564 270 | 0,94 2,08 2,22 
17 158,8 140 272 517 280 = 0,97 1,84 1,90 
Periodenmittelwerte: 326 648 325 | 1,00 1,99 1,99 4 

* In der Nacht vom 11. zum 12. Versuchstage starb ein Tier, wurde aber von den ji} ; 

lebenden unberiihrt gelassen. ‘ 
‘ 
. P 

Versuch Ie. Glykogenversuche. 

Am 18. Versuchstage wurden simtliche Ratten zum Zwecke der Glyk 
genbestimmung getétet. Von jeder Gruppe wurden die Lebern von 5 o«k 10 
4 Tieren gemeinsam der Analyse zugefiihrt. 1 

\2 
Tuberindiat. Li 
14 
1. Gruppe: 5 Ratten = 27,6 g frische Leber = 5,942 ©, Glykogentraubenzuck: P 
2. Gruppe: 4 Ratten — 26,1 g frische Leber = 5,900 % Glvkogentraubenzuck: 
Caseindiat. 
1. Gruppe: 5 Ratten = 32,4 g frische Leber = 3,950 °, Glykogentraubenzuck: 4 
2. Gruppe: 4 Ratten = 29,4 g frische Leber = 4,146 °,, Glykogentraubenzuck: { 
5 


Im Durchschnitt enthielt die frische Leber bei den Tieren mit «i 
Tuberindiat 46,2°, Glykogentraubenzucker mehr als bei den Tiere: 
der Caseindiat. Pi 
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Diaten fiir je 10 Ratten (Versuche Ila und IIb). 





Caseindiiit Kartoffeldiiit 


log 128 ¢N Trockenkartoffel* 130 ¢ 132g¢N 
Kartoftelstarke 50 g 0.04 g¢ N  Rohrzucker l0g 
2ohrzucker .. 65 g Lebertran 26 cem 
Lebertran .... 26 cem 2¢g 
Salzgemisch .. 22g Apfelsinensaft ... 10 cem 
\pfelsinensaft 10 cem Wasser 600 cem 
600 cem 


N-Gehalt beider Didten: 130g N.  Kaloriengehalt der Casemdiat: 
etwa 709 Kalorien; der Kartoffeldiat: etwa 730 Kalorien. 


* Es handelte sich um bei niederer Temperatur sehr vorsichtig getrocknete, in papier- 
jinne Scheiben geschnittene Kartoffel. Es enthielten 1g Casein 0 le Trockenkartoffel 
0102 ¢ N, 1g Kartoffelstirke 0,0008 g N. 


Versuch lla. 





Versuchs- KOorper- Harn- Harn- - . 
tag gewicht menge Harn-( Vakat-O Harn-N C: \ —— Vakat-O 
ss a 


Nr. g ecm mg mg mg 
Versuch « mit 10 Ratten. 


Caseindiat. 


194 218 905 ‘ 898 1,99 
194 188 818 32: 722 1,83 


0 
4 
5 195 340 1353 22% 1190 d 193i 
) 196 310 1246 2102 1107 1,89 
7 196 aal 1281 2089 1123 é 1,86 


Periodenmittelwerte : 1120 1916 1008 : 1,90 


Kartoffeldiat. 


10 197 100 942 L589 564 
11 197 234 1149 2061 657 
12 196 300 1485 2499 801 
13 195 240 794 1718 $39 
14 195 324 1519 2637 888 


Periodenmittelwerte : 1178 2101 669 


Versuch f£ mit 10 Ratte 
Caseimadiat. 

750 1121 671 

752 1310 676 

738 1252 629 

602 1026 581 

625 1167 606 


Periodenmittelwerte : 692 1175 633 








A. Bickel u. A. Parlow: 


Versuch Ila (Fortsetzung). 





Versuchs- Ké6rper- Harn- : Harn- 3 . 
tag gewicht menge | Harn-C | Vakat-o Harn-N (1x ec va 


Nr. g ecm mg mg mg 


Kartoffeldiat. 
10 213 208 || 747 1283 437 
11 212 212 767 1289 430 
12 211 180 936 1724 473 
13 211 211 836 1281 419 
14 210 210 863 1424 441 
Periodenmittelwerte : 829 1400 440 


Versuch y mit 10 Ratte 
Caseindiat . 

218 150 876 1513 786 
218 178 881 1536 772 : 

218 130 811 1508 775 

218 100 631 1068 599 

218 120 9 - 1306 713 
Periodenmittelwerte : 792 1386 729 


Kartoffeldiat. 
10 218 267 1137 1866 673 : 1,64 
11 217 270 1145 1863 661 F 2,85 1.63 
12 217 198 1236 2216 622 3,56 1,79 
13 216 265 1269 2113 668 | i 1,74 
14 7 216 262 1263 2104 642 | 1,97 : 1,67 
Periodenmittelwerte : 1209 2052 | 653 1,85 1,69 


Jede Versuchsperiode dauerte 7 Tage, an denen die jeweils zustandiy 
Diait verabfolgt wurde. Analysen wurden aber nur an den letzten 5 Tage: 
jeder Periode gemacht. 


Versuch IIb. Glykogenversuche. 





Caseindiit K artoffeldiat 


Fiitterungstag Mittleres Gewicht Fiitterungstag Mittleres Gewicht 


fiir 1 Tier fiir 1 Tier 


Nr. g Nr. | gz 


I. 5 Ratten. Ia. 5 Ratten. 
182 1 182 
182 3 181 
5 184 5 181 
7 184 7 180 
10 186 10 179 
12 186 12 179 
Tétung der Tiere beider Gruppen nach 12tagiger Fiitterung. 
5 Tiere = 35,5 g frische Leber 5 Tiere = 32,7 ¢ frische Lebe: 
: 0,740%, Glykogentrauben- 1,204 °, Glykogentrauben 
mzucker. mucker. 
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Versuch IIb (Fortsetzung). 





Caseindiiit 


erungstag 


Nr. 


Il. 5 Ratten. 


Mittleres Gewicht 


Kartoffeldiit 


Mittleres Gewicht 


Fitterungstag . 
. fiir 1 Tier 


fiir 1 Tier 
g Nr. g 


IIa. 5 Ratten. 


182 
181 
181 


181 
181 
183 
183 180 
185 10 179 
185 12 179 - 


rétung der Tiere beider Gruppen nach 1l3tagiger Fiitterung. 


5 Tiere = 


III. 


14 


33,8 g frische Leber 
0.742%, Glykogentrauben- 
zucker. 


5 Ratten. 


33,2 g frische Leber 
Glykogentrauben- 
zucker. 


5 Tiere 
1 999 0 
222% 


5 Ratten. 
182 
181 
181 
180 
179 
179 
178 


IIIa. 
182 

183 

185 

185 

186 10 

187 12 

187 14 


Tétung der Tiere beider Gruppen nach 14tigiger Fiitterung. 


5 Tiere 
n90 
0,752 Oo 


Im Durchschnitt 


34,7 g frische Leber 
Glykogentrauben- 
zucker. 


5 Tiere 33,5 g frische Leber 
1,235 °, Glykogentrauben- 
zucker. 


enthielt die frische Leber bei den Tieren mit der 


Kartoffeldiat 63,7°, Glykogen mehr als bei den Tieren mit der Caseindiat. 


Versuch IITa. 8 Ratten. 





Ve T- 1 ro 
suchs- | KGrper-| Harn- 
tag 


Nr. g eem 


150 
230 
100 


175 


170 
170 
171 
171 


Periodenmittelwerte: 


gewicht menge 


farn- 


} . . 
Harn-C | yakat-o Harn-N go. x Viet @ | Veint-0 Be- 


merkungen 
mg mg mg 


Caseindiat. 


191 
277 
330 
196 


249 
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Versuch Illa (Fortsetzung). 





_ 
bet Korper Ha H 
suchs- orpet- arn- " . arn ine . r. ae ee 
aoe gewicht | menge | Harn-C  vakat-o | Harm-N ¢;N —- — Nr 
Nr. g cem mg mg mg ; 
CGriine- Bohneneiweibdiat . ? 
8* 171 175 208 299 123 1.70 { 
9 171 215 259 404 105 2,46 | 
10 172 145 164 238 61 2,70 » 
11 173 165 183 235 65 2,83 ‘ 
12 173 160 181 231 63 2,89 : Pe 
13 174 165 221 337 88 2,52 5 
14 175 130 207 265 te 2,84 
15 175 130 181 281 75 2,43 55 5 
16 175 100 142 209 55 2,60 9 

. . 10 
Periodenmittelwerte | 1 
(exkl. des 8. Versuchs- 192 275 73 2,63 3,77 1.43 19 

tages) 13 
; 14 

* Versuchstag Nr. 5 ist Ubergangsstadium, in dem die Quotienten die definitive H g 1h 
noch nicht erreicht haben. 

Pe 

Anmerkung. Bei diesem Versuch saBen ausnahmsweise je 4 Ratie: 
einem Stoffwechselkaéfig; die in beiden Kafigen gesammelte 24stiindig vert 
Harnmenge wurde zur Analyse vereinigt und gemessen. Wenn auch 
diesem Vorgehen die schwer vermeidlichen kleinen Harnverluste merklich: 
sind, so war es doch erforderlich, die Trennung der Tiere in zwei Gruppe ITA 

ie 
hier vorzunehmen, um das Risiko eines Versuchsverlustes zu verminder eet 
im Falle, daB gegen Versuchsende ein Tier von den anderen aufgetres- von 
worden ware. 

Die Ubereinstimmung der Periodenmittelwerte fiir die Quotient 1. 
bei der Caseindiat in diesem Versuch mit der Teilung der Versuchistier 2.G1 
in zwei Gruppen und in dem korrespondierenden Versuch, in dem « 

8 Versuchstiere gemeinsam in einem Kafig saBen, beweist, das die Ver 1. Gi 
teilung der Versuchstiere auf zwei Kafige belanglos fiir das Versuch- 2.0 
ergebnis ist. 

Gri 

Die Werte bei der Caseindiat lauten: ler 

a) bei der Verteilung der Tiere auf 2 Kafige: Wei 

Cc 1,15; V.-O: 2.01 sche 

b) bei Haltung samtl. Versuchstiere in 1 Kafig: Gly] 

C:N = 1,07; wal 
inal 

bet Haltung samtl. Versuchstiere in 1 Kafig: 
C:N 117; V..O:N 1.04 ler | 

An den Tagen | bis 3 war die Caseindiat verfiittert worden, oh Her ¢ 

nek 


schon die Harnanalysen gemacht wurden. 
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Versuch IIIb. 8 Ratten. 





Korper- Harn- Harn- 7 ‘ 
gewicht menge Harn-( Vakat-0 Harn-N ; Vakat-O Vakat-O 
: 3 N a 
g ecm mg mg meg 


Caseindiat. 


165 232 182 236 8 2,04 2,08 

225 317 669 315 2,12 2,11 

220 318 481 262 2% 1,84 1,51 

289 544 271 ' 201 1,88 
Caseindiat. 

250 285 506 252 : 2,01 

230 284 $44 235 é 1,89 


1,78 

1,54 
220 231 399 197 2,02 ] 

i 

l 


5 

1] 7 200 306 522 266 1,96 1 
12 7 205 257 $12 210 ot 1,97 ,60 
170 315 544 281 é 1,94 1,73 
14 é 140 266 448 235 li 1,90 1,68 
15 y 150 293 480 239 : 2.00 1.64 
Periodenmittelwerte : 279 469 239 17 1,96 1,68 

Anmerkung. An den Versuchstagen | bis 4 war die Caseindiat bereits 

verfiittert worden, ohne daB die Harnuntersuchungen gemacht wurden. 


Versuch IIle. Glykogenversuche. 

Am 16. Versuchstage wurden die. Tiere mit der Caseindiat und am 
\7. Versuchstage diejenigen mit der Griine-Bohnen-EiweiBdiat zum Zwecke 
ler Glykogenbestimmung getétet. Es wurden bei jeder Gruppe die Lebern 
von je 4 Ratten gemeinsam analysiert. 

Griine-Bohnen-Eiweibdiat. 
|. Gruppe: 4 Ratten — 26,7 g frische Leber — 5,730°,, Glykogentraubenzucker 
2. Gruppe: 4 Ratten— 25,3 g frische Leber — 5,750°,, Glykogentraubenzucker 
Caseindiat. 

5g frische Leber = 4,709°, Glykogentraubenzucker 


|. Gruppe: 4 Ratten = 27,5gf 
25,2 g frische Leber — 4,742°, Glykogentraubenzucker 


2, Gruppe: 4 Ratten = 

Im Durchschnitt enthielt die frisehe Leber bei den Tieren mit der 
Grine-Bohnen-EiweiBdiat 21,5°, Glykogentraubenzucker mehr als bei 
ler Caseindiat. 

Bei diesem Versuch wurden, wie schon erwahnt, in dankenswertet 
Weise von Herrn Dr. Kanitz nach einer Halbmikromethode in der Ober 
schenkelmuskulatur jedes einzelnen Tieres in zwei Kontrollanalysen das 
Glykogen bestimmt. Der Glykogenniederschlag wurde hier abzentrifugiert, 
wahrend bei den Leberanalysen, bei denen man die gesamte Lebermasse 
inalysierte, der Glykogenniederschlag durch ein Glasfilter abgesaugt wurde. 

Mittelwerte des Muskelglykogentraubenzuckers bei den 8 Tieren mit 
ler BohneneiweiBbdiat 0,798 °,. bei den 8 Tieren mit der Caseindiat 0,737 °,,. 

Im Durchsechnitt enthielt nach diesen Analysen der frische Muskel 
het den Tieren mit der Griine-Bohnen-Fiweibdiat 8,28 °,, Glykogentrauben- 
meker mehr als bei der Caseindiat. 








. 


A. Bickel u. A. Parlow: 


Diaten fiir je 10 Ratten (Versuche [Va und IVb). 








Caseindiat Griine Bohnendiit Ve 
suci 
Casein 125g¢N  Griine Bohnen* 43,4¢ - 
Kartoffelstarke .| 60g 0,05gN  Kartoffelstarke 60,0¢ ee 
Rohrzucker .... 60 g Rohrzucker ...) 45,0g 
Lebertran 15 cem Lebertran 15,0 eem 
Salzgemisch.... 2¢g Salzgemisch ... 2,0g : 
Apfelsinensaft .. |) 10 cem Apfelsinensaft .. 10,0 cem ‘ 
Wasser 600 bis Wasser 600 bis e 
700 cem 700 cem 7 

N-Gehalt der beiden Diiten 1,30 g N. Kaloriengehalt der Caseincdis; Perio 
etwa 627 Kalorien, der Bohnendiat etwa 653 Kalorien. 

* Es handelte sich um bei niederer Temperatur sehr vorsichtig 4 10 
trocknete feingeschnittene griine Schnittbohnen. Die Art der Trocknuny il 
ist bei Bickel (1), S. 41, beschrieben. Die Trockenbohnen wurden 24 Stunde; 12 
vor Gebrauch in Wasser aufgeweicht und dann mit diesem Wasser 211 13 
Kochen des Nahrungsbreis verwandt. 14 

Es enthielten 1 g Casein = 0,125 g N, 1g getrocknete Schnittbohine: Perio 

0.0288 ¢ N und 1g Kartoffelstarke = 0,0008 g N. 
; : : 17 
Versuch IVa. 10 Ratten. 
18 
ha Koérper- Harn- Harn- , " 19 
—_ gewicht menge Harn-C vaxat-o Harn-N ©:N — ee fia — z 
Nr. g ecm mg mg mg -— 
oe Sates Perio 
Caseindiat. : 
219 355 1395 898 | 1,16 Diat 
219 557 1092 624 1,14 jeder 
219 580 992 609 1,10 
220 440 854 620 Lis 
7 220 448 1026 600 1,19 —_ 
Periodenmittelwerte: 1072 | 670 1,15 
Griine Bohnendiat. Fiit 
10 218 282 2192 702 37 
11 217 300 1845 576 1,79 
12 217 370 1906 570 1,85 
13 216 408 | 1995 608 1,91 
14 215 401 2129 618 1,89 
Periodenmittelwerte : 2013 615 1,84 
iriine Bohnendiat. 
17 212 395 2429 660 1,95 
18 209 370 1809 544 one 
19 205 320 2662 954 1,95 : 
20 204 440 1470 449 1,90 é 9 
21 202 435 1514 444 1,93 ; 


2,00 | 


Periodenmittelwerte: 1977 610 





Kintlis von reinem Kartoffel- u. BohneneiweiS auf Harnquotienten. 


Versuch [Va (Fortsetzung). 





Harn- 
Vakat-O 


Kérper-, Harn- 
gewicht | menge 


Bemer- 


Harn-N) ¢:: kungen 


Harn-C N Vakat-O Vakat-O 
‘ :N :C 
g ecm mg mg mg 


Caseindiat. 


210 
210 
211 
212 
212 


Periodenmittelwerte : 


209 
209 
208 
207 
14 205 


Periodenmittelwerte: 


200 


198 
196 
189 
186 


Periodenmittelwerte: 


150 
263 
410 
410 
400 


350 
510 
420 
380 
372 


210 


220 
270 
318 
321 


714 
655 
652 
906 
980 


781 


1365 
1459 
1142 | 
1467 
1440 


1374 


1067 


902 
1045 
1119 
1124 


1051 


1122 
12i2 

923 
1480 
1616 
1271 


666 
618 
595 
828 
840 


709 


1,07 
1,06 
1,10 
1,10 
1,17 


1,10 


Griine Bohnendiat. 


2321 
2351 
2596 
2383 
2385 
2407 


728 
811 
613 
745 
729 


725 


1,88 
1,80 
1,86 
1,97 
1,97 
1,90 


Griine Bohnendiat. 


1812 


1428 
1674 
1978 
2058 


1790 


544 


499 
527 
579 


584 


547 


1,96 


1,81 
1,98 
1,93 
1,92 


1,92 


1,68 
1,96 
1,55 
1,79 
1,92 


1,79 


3,19 
2,90 
4,23 
3,20 
3,27 


3,32 


3,33 


2,86 
3,18 
3,42 
3,51 


3,27 


1,58 
1,60 
1 
l 


ae 
83 
1,70 


Ab 16. Tag 
9 Tiere, ds 
1 Tier + 


Jede Versuchsperiode dauerte 7 Tage, an denen die jeweils zustandige 





Diat verabfolgt wurde. Analysen wurden aber nur an den letzten 5 Tagen 
jeder Periode gemacht. 


Versuch IVb. Glykogenversuche. 





Caseindiit Griine Bohnendiit 





Fijtterungstag 


Nr. 


Mittleres Gewicht 


fir 1 Tier 


g 


5 Ratten. 


128 
128 
129 


130 


Fitterungstag 


Nr. 


Mittleres Gewicht 


fiir 1 Tier 


Z 


5 Ratten. 


150 
149 
149 
148 


146 
146 


132 11 
133 13 
rétung der Tiere beider Gruppen nach |3tagiger Fiitterung. 
40,5 g frische Lebe 
Glykogentrauben- 
zucker. 


— 
5 Tiere 


1,753 °, 


5 Tiere 34,0 g frische Leber 
1,205°, Glykogentrauben- 
zucker. 





A. Bickel u. A. Parlow: 


Versuch IVb (Fortsetzung). 





Caseindiat Griine Bohnendiat 


Mittleres Gewicht a Mittleres Ge 
Fiitterungstag fiir 1 Tier Fiitterungstag gg Ti ns 


Nr. g Nr. g 


Il. 5 Ratten. Ila. 5 Ratten. 
136 142 
136 y 140 
137 i 140 
137 3 140 
11 138 Ll 139 
13 138 3 132 


Tétung der Tiere beider Gruppen nach l3tagiger Fiitterung. 


5 Tiere 35,8 g frische Leber 5 Tiere 33,0 g frische Lele: 


1,198 °,, Glykogentrauben- 1,727°, Glykogentraube: 
zucker. zucker. 


III. 5 Ratten. IIIa. 5 Ratten. 

127 149 

128 - 149 

130 j 148 

131 147 

1] 132 11 146 
13 134 13 144 
15 135 15 142 


Tétung der Tiere beider Gruppen nach l5tagiger Fiitterung 


+ Tiere 31,0 g frische Leber 5 Tiere 39,2 g frische Lebe: 


1,225°, Glykogentrauben- 1,650°, Glykogentrauber 
zucker. zucker. 


IV. 5 Ratten. IVa. 5 Ratten. 
135 149 
135 ‘ 149 
136 ; 144 
136 > 143 
11 137 11 142 
13 137 13 140 
15 138 1d 139 


Tétung der Tiere beider Gruppen nach l5tagiger Fiitterung. 


+ Tiere 33,1 g frische Leber 5 Tiere 35,0 g frische Le} 
1,.205°, Glykogentrauben 1,660°, Glykogentraube: 
zucker. zucker. 


Im Durchsehnitt enthielt die frische Leber bei den Tieren mut 


Griine-Bohnendiat 405°, Glykogentraubenzucker mehr als bei den | 
mit der Caseindiat. 
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Kir } von reinem Kartoffel- u. Bohneneiweils auf Harnquotienten. = 125 


Besprechung der Versuche. 
Betrachten wir zunachst die Versuche mit der Kartoffel- und Tube- 
rinididt (Versuche La, Lb, le, Ila und IIb)! Ia der Tabelle XII der friither 
erwahnten Schrift des einen von uns [ Bickel (1)| sind auf Grund von 


Beobachtungen an 271 Ratten, die in 30 Gruppen zusammengefabst 
waren, als Periodenmittelwerte der Harnquotienten bei der Casein- 
diat C:N 1,666 und Vakat-O:N 1.486, also rund 1,07 und 1,49 
angegeben. Die entsprechenden Werte fiir eine mit der Caseindiat 
korrespondierende Kartoffeldiat, d.h. in der die Kartoffel in N-aqui- 
molekularer Menge an Stelle des Caseins der alleinige N-Trager in der 
gemischten Nahrung war, lauteten unter Zugrundelegung der Beob- 
achtung an in 12 Gruppen zusammengefabten 115 Tieren C: N 1,652 
und Vakat-O: N = 2,849, also rund 1,65 und 2,85. Bei den in unserer 
vorliegenden Arbeit mitgeteilten Versuchen mit der Caseindiat (Ver- 


such Ia, Periode 1 und Versuch Ib, Periode 1 und 2, und Versuch Ila 
in den ersten Perioden der Unterversuche «, fp und y) wie mit 


der Kartoffeldiat (Versuch Ila, Unterversuch x, 8 und ») finden sich 
folyende Werte: 





Ca liait Kartoffeldiit 


Vakat-O : N ee Vakat-O -N 


1,98 
1,97 
1,99 
1,90 
1,86 
1,90 


Das sind Werte, die auch die genannte Tabelle unter den Werten fiir 
die Einzelversuche verzeichnet. 

Vergleicht man nun mit diesen Werten diejenigen Mittelwerte, 
die in unserem Tuberinversuch gefunden wurden, so stellt man fest, 
daB bei diesen letzteren C: N 1.86 sehr genau mit jenen tiberein- 
stimmt, wahrend Vakat-O: N mit 3,66 sie sogar noch etwas iibertrifft. 
In der erwaihnten Tabelle aber finden sich bei der Kartoffeldiat fiir 
VYakat-O: N indessen auch Werte, die durchaus mit dem Wert 3,66 
bei der Tuberindiat korrespondieren, namlich die Werte 3,55 oder 3,82 
oder 3,46 oder 3,26 oder 3,84. Die starke Differenz der Harnquotienten 
bei der Casein- und Tuberindiat findet sich in unserem Versuch La 
insbesondere auch bei einer vergleichsweisen Priifung der beiden Diaten 
an ein und derselben Tiergruppe. Fiir die andere Tiergruppe unseres 
Versuchs Ib gilt dasselbe. Denn als man im Gegensatz zum Versuch Ia, 
in dem am 8. Versuchstage die anfanglich gegebene Caseindiat durch 
die Tuberindiat ersetzt wurde, bei dem Versuch Ib vom 8. Versuchs- 
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tage an bis zum Ende die Caseindiat genau wie an den Versuchstiy i 
| bis 7 weiter verabfolgte, anderte sich an den Harnquotienten nic), 


Die Periode mit der Tuberindiat im Versuch La bietet aber jo) 
zwei beachtenswerte Besonderheiten. Erstens zeigt sich, daf} ay 
8. Versuchstage, dem ersten Tage der Gabe der Tuberindiat, die spite 
erreichte Hochlage der Harnquotienten noch nicht gewonnen wir 


sondern die Harnquotienten mit C: N = 1,47 und Vakat-O:N — 2335 


AV ersut 


l 


» ’ i i tga ae ‘ de fine 
eine Mittellage zwischen den der Caseindiét und den der Tuberindia: sor C 
y ° “ a ° ° er 
zustehenden Werten einnehmen. Es handelt sich hier offensichtlic} nei 
1 iNnSUC 


um jenes kurzfristige ,,Ubergangsstadium’: beim 100 %igen Austausc! 
eines NahrungseiweiBes durch ein anderes, wie es in der Tabelle X\ 
auf 8.48 der erwahnten Arbeit von Bickel (1) an zahlreichen Beispiele 
dargestellt worden ist. 


Die zweite Besonderheit bietet unser Tuberinversuch am r Vi der 
suchstage. In der Nacht vom 9. zum 10. Versuchstage war eine Ratt ‘Ivko 
von den iibrigen neun Ratten aufgefressen worden. Die Folge war «i; : 
starker voriibergehender K6rpergewichtsanstieg der iiberlebenden new B 
Tiere. Die Harnquotienten stiirzten von ihrem, der Tuberindiit ent Versus 
sprechenden hohen Niveau (C:N 1,68, Vakat-O:N 3,63) aut cas HRhande 
niedrige Niveau, das sie nach Bickel (1) (Tabelle XITI, auf 8. 41) einhalte: 
¥-Trager in der gemischte: 


ir da 
wenn Fleisch oder Gelatine der ausschlieBliche N * 
Nahrung ist. An diesem 10. Versuchstage verzehrten die neun Tiere abe pom 
auBerdem die ihnen zustehende Ration der Tuberindiat. Die Tiere ware: 
an diesem Tage nicht nur calorisch stark iiberernahrt, sondern sie stancen HReiche 
xpeziell auch unter einer quantitativen EiweiBiibererndhrung, die als solche Hynters 
sich senkend auf die Harnquotienten auswirkt [Pirl (21)], wie auch wit 
einer besonderen Mischung des NahrungseiweiBes, das an diesem Tage nac! 
iiberschlagiger Rechnung zu mindestens 50°, aus tierischem EiweiB bestande: . 
haben diirfte, also qualitativ sich geindert hatte. Nun lehrt das Kapite! V! § 
S. 50ff. der Schrift von Bickel (1), daB bei derartigen Eiwei®Bmischuny: l 
in denen ein mit niedriger Harnquotientenlage verkoppeltes EiweiB zu 5\) o k 
und dariiber das NahrungseiweiB in der gemischten Nahrung bildet, bereit- dd 
«lie diesem EiweiB zustehende Harnquotientenlage in der Regel eingenomme: ¥ 
wird, obschon noch ansehnliche Mengen anderen, mit hoher Harnquotiente: 

lage verkoppelten EiweiBes in dem Nahrungseiwei8 enthalten sind. Der Asarte 
10. Tag unseres Tuberinversuchs brachte eine neue Bestatigung diese ewic 
Gesetze: die geinderte quantitative und qualitative Beschaffenheit de- 
NahrungseiweiBes an diesem einen Tage fiihrte zum Sturz der Har 
quotienten. Am folgenden 11. Versuchstage waren die Harnquotiente! 
wieder auf die der Tuberindiat zustehende Hochlage hinaufgeschnel!t I 
und zwar ohne Ubergangsstadium. Das Fehlen des Ubergangsstadiums $ipntwe: 
ist wohl daraus zu erkliren, da} der auf Tuberin eingestellte Stoffwech~ }; 
durch die einmalige zusatzliche Zufuhr von mit niedriger Harnquotiente! 
lage verkoppeltem tierischem Eiweifs nur eine voriibergehende Stérung e Be 
fahren hatte, und da sich ein iiber den 10. Versuchstag hinaus im Kory lerjel 
noch behauptender geringer Restbestand an Derivaten tierischen Eiwetie- I 
gegeniiber der Menge der Tuberinderivate in keiner Weise mehr durchsetzei Bpiwei! 
konnte [vgl. zu allem auch Bickel (12): ,,Das Ubergangsstadium im Abia I 
des Betriebsstoffwechsels beim Eintritt der Mischung von unterschied! 

FiweiBen in der Nahrung". 


2.34 
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Bemerkenswert ist endlich, dafs bei der Tuberindiat das Kérper- 
S ewicht ebenso konstant blieb wie bei der Caseindiat, daB aber bei 
jon Kartoffeldiaten gewéhnlich eine Tendenz zur Gewichtsabnahme 
ich geltend machte. Die diesbeziiglichen Beobachtungen von Kon (16) 
Eber den Baustoffwechselwert des Tuberins werden durch unseren 
Versuch bestatigt. 

Unsere Versuche tiber die Gestaltung der Harnquotienten durch eine 


ifinierte gemischte Nahrung, in der entweder Tuberin oder die Kartoffel 


der Casein der Nahrungs-N-Trdger ist, haben ergeben, dap sich in dieser 
Hinsicht die Tuberin- und Kartoffelnahrung identisch verhalten, aber im 
Vergleich zur Caseinnahrung wesentlich héhere Harnquotientenwerte 
ewirken. 

Wir wenden uns nunmehr der Besprechung unserer Glykogenversuche 
u, bei denen Casein, T'uberin oder die Kartoffel die Nahrungs-N-Trager 
» der gemischten Versuchsnahrung waren. Es handelt sich um die 
ilvkogenversuche Ie und ILb. 

Bei der Anordnung dieser Versuche konnten die in der jeweiligen 
Versuchsdiat im Vergleich zu ihrem Kohlenhydrat- und Fettgehalt vor- 
andenen relativ geringen EiweiBmengen kaum als Bausteinlieferanten 
ir das Glykogen eine Rolle spielen. Wenn unterschiedliche Wirkungen 
lieser Didten, in denen samtlich Kartoffelstéarke und Rohrzucker, 
iso beste Glykogenlieferanten, das Kohlenhydrat der Nahrung in 
eichem MaBe bildeten, auftraten, konnten sie eigentlich nur durch die 
nterschiedliche regulatorische Wirkung der verschiedenen Eiweib- 
srten oder durch besondere derartige Wirkungen von irgend welchen 
skzessorischen Nahrstoffen, die sich vielleicht in der Kartoffel fanden, 
bedingt sein. 

Unsere Versuche zeigen nun ganz einwandfrei, dap im Vergleich 
ur korrespondierenden Caseindidt die Tuberindidt eine etwa 46 %ige 
nd die Kartoffeldiat eine ungefahr 63 °,ige Erhéhung der Leberglykogen- 
yerte hervorruft. Diese Erhéhung der Leberglykogenbestande bei der 
artoffelnahrung kam zustande, obschon man bei der leichten Kérper- 
ewichtsverminderung der meisten Tiere eher das Gegenteil hatte er- 
arten diirfen. Es muB sich also um eine spezifische steuernde Wirkung 
ler Kartoffelnahrung handeln, die die Glykogenvermehrung herbeifiihrt. 

Betrachten wir nunmehr unsere Versuche mit den Didten, in denen 
ulweder die aus der griinen Schnittbohne isolierte Eiweifsubstanz oder 
liese griine Bohne selbst der Nahrungs-N-Trdager war! In den Ver- 
uchen I]Ia und IlIb wurde die korrespondierende Caseindiat mit 
lerjenigen Diat in ihrer Wirkung auf die Harnquotientenlage verglichen, 
nder die EiweiBkérper der griinen Bohne in Reinsubstanz das Nahrungs- 
‘iweii bildeten. 

Im Versuch Illa an acht Ratten wurde in einer ersten Periode 
lie Caseindiat und in der zweiten Versuchsperiode die Bohneneiweibdiat 
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verabfolgt, wahrend im Versuch IIIb an acht anderen Ratte dy, 
beide Versuchsperioden hindurch die Caseindiat verfiittert yr, 
Wie schon friiher erwahnt wurde, sind die Periodenmittelwerte «p, 
Quotienten bei beiden Versuchen und in allen Perioden derse|}ey 
denen die Caseinnahrung gegeben war, fast identisch und liegen niedriy 
Als am 8. Versuchstage des Versuchs Illa die Caseindiat durch 4j 
Bohneneiweibdiat ausgetauscht wurde, schnellten beide Harnquotiente; 
in die Héhe, ohne aber schon den endgiiltigen Hochstand bei der Bole: 
eiweiBgabe zu erreichen. Dieser 8. Versuchstag stellt das .,/ heryany. 
stadium* beim Austausch der beiden NahrungseiweiBe dar. Am 9. Vey 
suchstage hatte sich mit den nunmehr erreichten hohen Quotiente, 
der Stoffwechsel vollig auf das neue NahrungseiweiB eingestellt und by 
hielt den erreichten Hochstand der Quotienten bis zum 16. Versuch, 
tage, dem Versuchsende, bei. Bei dem korrespondierenden Casei) 
versuch (IIIb) aber war in der Zeit vom 8. bis 15. Versuchstage, dey 
Versuchsende, die Harnquotientenlage fast genau dieselbe, wie si 
bis zum 7. Versuchstage gewesen war. 

Bemerkenswert ist, da das Ausmaf der Harnquotientenerhohuny 
im Vergleich zur Lage bei der Caseindiat bei der Bohneneiweifdiit 
bei Vakat-O: N in derselben GréBenordnung liegt wie bei der Tuly 
rindiat, bei C: N die letztere sogar noch tibertrifft. Im Vergleich zw 
Bohnendiat liegen beide Harnquotienten bei der Bohneneiweildia: 
gewiB héher. Ob man aber daraus auf die Wirkung von die Quotiente: 
senkenden Begleitsubstanzen des EiweiBes in der griinen Bohne schliefe 
darf, die im reinen EiweiB fehlen, bleibt dahingestellt. 

Im Versuch [Va, der sich aus zwei Unterversuchen zusammensetz! 
wurde bei méglichst ahnlichem Aufbau der Diadten die Caseindiit ii 
ihrer Wirkung mit einer solchen verglichen, in der die ganze griine Bohn 
in N-aquimolekularer Menge als EiweiBtragerin vorhanden war. Jedet 

- Unterversuch setzte sich aus einer Caseinperiode und zwei aufeinande! 

folgenden Bohnenperioden zusammen. Auch hier zeigte sich die stark: 
Erhéhung beider Harnquotienten in allen Perioden, in denen die Dia! 
mit den griinen Bohnen gegeben wurde. Sowohl in den aufeinande: 
folgenden beiden Bohnenperioden jedes einzelnen Unterversuchs, wi 
auch in samtlichen Bohnenperioden beider Unterversuche hatten div 
Harnquotienten fast dieselben hohen Werte. 

Nebenbei weisen wir darauf hin, daB bei der Gabe der gesante! 
reinen EiweiBsubstanz der griinen Bohne das Kérpergewicht nicht nu! 
wie bei der Caseindiat, konstant gehalten wurde, sondern sogar ¢i! 
wenig zunahm, sich also zum mindesten als geniigend fiir die Erhaltun: 
erwies, wahrend bei den Diaten, in denen die griine Bohne als solclhi 


verabfolgt wurde, regelmaBig eine starke K6érpergewichtsabnahm 
eintrat. Im Hinblick darauf, daB, wie wir bereits erwahnten, ein einzelie! 
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giweiistoff der Bohne (Phaseolin) hinsichtlich der Versorgung des 
Baustoffwechsels sich ungentigend erwies, ist es besonders bemerkens- 
wert, daB in unserem, allerdings kurzfristigen Versuch die Gesamtheit 
der in der griinen Schnittbohne versammelten Eiweibsubstanzen in 
bezug auf die Erhaltung des Ko6rpergewichts gut abschnitt. 

Das unterschiedliche Verhalten des Koérpergewichts bei der Ver- 
fiitterung der reinen EiweiBsubstanz der griinen Bohne und derjenigen 
der griinen Bohne als solcher beruht wahrscheinlich darauf, daB im 
letzteren Falle die Ernahrung modifizierende Stoffe als Begleiter des 
KiweiBes in der griinen Bohne mitverzehrt werden. Ahnliches diirfte 
auch beim Verzehr der Kartoffel, wenn auch im Vergleich zur griinen 
Bohne in stark vermindertem Mabe, der Fall sein. 

Wir erfuhren bereits, dai} das Phaseolin, worauf man zum Teil 
die niedrigen Harn-N-Werte in unserem Bohneneiweifiversuche, wenn 
sie auch bei den Bohnenversuchen vorhanden gewesen waren, hatte 
beziehen kénnen, eine schlechtere digestive Verwertbarkeit besitzt, als 
alle anderen, daraufhin untersuchten reinen EiweiBstoffe (23). Man 
muB sich daher die Frage vorlegen, wie weit bei den Bohnenversuchen 
und insbesondere bei dem BohneneiweiBversuche die Hochlage der 
Harnquotienten durch eine quantitative EiweiBunterernahrung bedingt 
sein kann, die bekanntlich diese Quotienten steigert. So hohe Harn- 
quotienten, wie sie bei dem Bohneneiweibversuch und den Bohnen 
versuchen auftraten, sind bislang ausnahmsweise bei eiweiBfreier Kost 
beobachtet worden, bei einer quantitativen EiweiBunterernahrung 
aber nur dann, wenn das NahrungseiweiB von solchen eiweibhaltigen 
Nahrungsmitteln geliefert wurde, mit denen bei jeder Dosierung des 
NahrungseiweiBes eine im Vergleich zur korrespondierenden Caseindiat 
erhdhte Harnquotientenlage verkniipft ist. Man muf ferner beriick 
sichtigen, daB im Rahmen des BohneneiweiBgemisches auch das Phase- 
olin zum groBen Teil ja auch noch mit verdaut und resorbiert wird, 
und daB bei dem Bohneneiweifbversuch die Eiweibversorgung des Korpers 
deshalb gar nicht so schlecht gewesen sein kann, weil anderenfalls die 
hier beobachtete K6rpergewichtszunahme kaum hatte stattfinden 
kénnen. Es ist nach alledem ausgeschlossen, daB die Hochlage der 
Harnquotienten bei dem BohneneiweiBversuch und damit auch bei den 
Bohnenversuchen umfanglich durch eine quantitative Eiweibunter 
ernahrung des Koérpers bedingt war 

Unsere Versuche iiber die Gestaltung der Harnquotienten durch ein 
definierte gemischte Nahrung, in der entweder die reine Eiweipsubstan: 
der griinen Schnittbohne oder diese griine Bohne selbst oder Casein de 
Nahrungs-N-Trdger ist, haben ergeben, dap sich in dieser Hinsicht du 
Bohneneiweif- und die Bohnendidt ahnlich verhalten, aber im Vergleich 
zur Caseindidt wesentlich hohere Harnquotientenwerte bewirken. 
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Unter den Glykogenversuchen mit eben diesen Diaten zeigt 
such IIIc, daB im Vergleich zur Caseindiat die Diat mit dem 10‘ 
EiweifS der griinen Bohne einen um etwa 21% hodheren Glykovey 
bestand der Leber unterhalt. Bei der Beurteilung dieses Resu|tat. 
ist zu beriicksichtigen, daB die Kontrollgruppen der Lebern von j 
vier Ratten mit der gleichen Diat unter sich einen fast vollig identische 
Glykogenwert erkennen lieBen: bei der BohneneiweiBdiat 5,730 und 
5,750 %, bei der Caseindiat 4,709 und 4,742 %. 

Die Untersuchung des Muskelglykogens dagegen ergab nur ein 
Differenz bei beiden Tiergruppen von etwa 8° zugunsten der Tier 
mit der Bohneneiweibdiat. Diese Differenz, zumal sie unter Anwendung 
einer Halbmikromethode gewonnen wurde, diirfte im Hinblick auf die 
méglichen physiologischen Schwankungen des Glykogengehalts de: 
K6rperorgane auch bei gleichartiger Ernahrung doch wohl zu gering 
sein, als daB man mit Sicherheit behaupten kénnte, die Bohneneiwei(} 
diat unterhalte einen héheren Muskelglykogengehalt als die Caseindiit 

Nebenbei bemerken wir: es gibt geniigend Beispiele dafiir, daB bein 
gleichen Eingriff das Leberglykogen sich andert, wihrend das Muske! 
glykogen unverandert bleibt. Wir erinnern nur an die jiingst erschienene 
Arbeit aus dem hiesigen Laboratorium von Danopoulos (22) iiber die 
entsprechende Coffeinwirkung. Es ist also sehr wohl méglich, dap di: 
jenigen Kiweifarten, die einen hohen Leberglykogengehalt einregulicren 
den Muskelglykogengehalt auf unverdndert niedrigem Niveau lassen 
Zur definitiven Entscheidung dieser ernahrungsphysiologisch gewil 
sehr wichtigen Frage sind aber umfangreichere Untersuchungen er 
forderlich, als sie unsere vorliegende Arbeit bringt. 

Bei der vergleichenden Priifung des Leberglykogengehalts bei 
der Caseinnahrung und der korrespondierenden Nahrung mit der griinen 
Bohne als Nahrungs-N-Trager (Versuch IVb) zeigte sich, dak trotz 
der starken Gewichtsabnahme der Tiere bei der letzteren Diat dies: 
Tiere dennoch etwa 40° mehr Glykogen in ihrer Leber hatten, a 
die Tiere mit der Caseinnahrung. Diese Versuche wurden an je 
20 Tieren mit jeder Diat ausgefiihrt. Die Ubereinstimmung de: 
Glykogentraubenzuckerwerte bei den verschiedenen Tiergruppen mit 
ein und derselben Diat ist hervorragend. 

Diiit mit geri 

Diiit mit Casein Bohnen 

Gruppe von je 5 Tiere 1,205 % 1,753 ° 

Gruppe von je 5 1,198 % 1,727° 

Gruppe von je 5 Tieren.. 1,225 % 1,650 °, 
0 


Gruppe von je 5 Tieren. 1,205 % 1,660 ° 


Die Prozentzahlen beziehen sich stets auf Glykogentraubenzucke' 
Dieser héhere Glykogengehalt der Lebern bei der Bohnennahruiy 
kam zustande, obschon die Tiere wahrend dieser Ernahrung im Gege) 
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sat zu denjenigen mit der Caseinnahrung stark an Korpergewicht 
abgenommen hatten, und zwar wesentlich starker als die Tiere mit der 
Kartoffelnahrung. Ejigentlich muBte man erwarten, dab bei einer 
Abnahme des Kérpergewichts, sofern sie von einer irgendwie gearteten 
Unterernahrung herriihrte, der Leberglykogengehalt sinken wiirde. 
Erfiillte sich diese Erwartung nicht, sondern trat, wie in unseren Ver- 
suchen, das Gegenteil ein, so wies das auf eine starke, spezifische, regu- 
lierende Wirkung der Substanz der griinen Bohne in der Richtung einer 
Erhéhung des Leberglykogengehalts hin. Denn bei dem reichen Gehalt 
der Bohnendiat an besten Bausteinlieferanten fiir Glykogen, namlich an 
Rohrzucker und Weizenstarke wie an Fett, kann man kaum annehmen, 
daB die relativ geringen Kohlenhydrat-, Eiweif- und Rohfasermengen 
in der griinen Bohne den K6rper mit nennenswert mehr oder besseren 
Bausteinen fiir Glykogen beliefert hatten, als die diesen letzteren korre- 
spondierenden Rohrzuckermengen in der Vergleichsdiit mit Casein. 

Vielfaltige Erfahrung bei derartigen vergleichenden Leberglykogen- 
versuchen hat uns nun folgendes gelehrt. Je héher der Glykogengehalt 
der Lebern an sich ist, um so geringer sind vielfach die prozentualen 
Differenzen bei Vergleichsversuchen, bei denen unterschiedliche Diaten 
mit unterschiedlicher Wirkung auf das Leberglykogen verabfolgt 
werden. 

Bei der Kartoffel- und Caseindiat (Versuch IL b) lagen die Glykogen- 
werte zwischen 0,7 °,, (Casein) und 1,2 °, (Kartoffel) mit einer Differenz 
von etwa 64°, bei der Tuberin- und Caseindiat (Versuch Ic) lagen 
sie zwischen 4,0 und 5,9 °, mit einer Differenz von etwa 46 °,. 

Bei der Bohnen- und Caseindiat (Versuch LV b) lagen die Glykogen- 
werte zwischen 1,2 ©, (Casein) und 1,7 °,, (griine Bohne) mit einer Differenz 
von etwa 40°, bei der BohneneiweiB- und Caseindiat (Versuch II1e) 
lagen sie zwischen 4,7 °, (Casein) und 5,8 °, (Bohneneiweif) mit einer 
Differenz von etwa 21°. 

Man sieht hieraus, daB in beiden Fallen mit dem héheren Niveau 
des Glykogengehalts in den Lebern der beiden zu vergleichenden Tier- 
gruppen die Differenzen im Glykogengehalt des Organs geringer sind. 
als im Falle eines niedrigen Niveaus des Leberglykogengehalts bei den 
zu vergleichenden Tiergruppen. 

Diese Betrachtungen weisen darauf hin, dafgS man aus unseren 
Versuchsergebnissen nicht den SchluB ziehen kann, dab die Kartoffel 
oder die griine Bohne als N-Trager in der gemischten Nahrung im Ver- 
gleich zur Caseindiit einen héheren Leberglykogengehalt bedinge, 
als es unter analogen Verhaltnissen die reine EiweiBsubstanz der 
Kartoffel oder der griinen Bohne vermége, wenn auch in jedem Falle 
die Caseindiat die niedrigeren Glykogenwerte nach sich ziehe. 
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Zum Schlup mup noch darauf hingewiesen werden, dap ausuy 
der Versuchsprotokolle in allen Pericden aller Versuche, in dene, 
Harnquotienten bestimmt wurden, das. Verhdltnis von Vakat-O ; ( 
nicht nennenswert dndert. Die Schwankungen liegen innerhalb 
Gré6Benordnung. Da dieses Verhaltnis im wesentlichen nur auf vey 
Gehalt der organischen Harnsubstanz an Wasserstoff und Kohlenstoj 
heruhen kann, miissen also auch im Falle der Erhéhung der Har) 
tienten (:N und Vakat-O: N gewisse N-freie organische Komplex 
vermehrter Menge ausgeschieden werden, die denjenigen dhneln, die in dey 


Harn mit niedrigen Werten fiir C: N und Vakat-O: N vorhanden 


Zusammenfassung. 


In vergleichenden Stoffwechselversuchen mit N-aquimolekulare 


definierten Diaten an Rattengruppen wird gezeigt : 


1. Einerlei ob die Kartoffel oder die griine Bohne der Nahrungs-N 
Trager ist, oder ob der Nahrungsstickstoff von der reinen EiweiBsubstanz 
der Kartoffel (Tuberin) oder derjenigen der griinen Bohne. gelicfert 
wird, immer ist die Lage der Harnquotienten C: N und Vakat-O: \ 
und der Leberglykogengehalt wesentlich héher als dann, wenn Casei) 
das Nahrungseiweif darstellt. 


2. Diese an die Qualitat des NahrungseiweiBes gekettete Wirkung 
beruht auf einer dauernden Steuerurg des Ablaufs der Umsetzunge: 
im Zwischenstoffwechsel, die an die Art und das gegenseitige Mengen 
verhaltnis der resorbierten NahrungseiweiBderivate gekniipft ist. 


3. Da die Hochlage der genannten Harnquotienten auf einem in 
Vergleich zum Harn-N erhéhten Gehalt des Harns an vornehmlich 
C. und H-reichen und O-armen Substanzen beruht, bedeutet das Er 
gebnis unserer Versuche, daf das Tuberin oder das Eiweif der griinet 
Bohne als NahrungseiweifS durch Vermittlung der zur Resorption 
gelangenden Derivate bei der Regulation der intermediaren Prozess 
eine schlechtere energetische Ausnutzung des zur Oxydation gelangenden 
Materials bewirkt als das Casein. 


4. Aus den in allen Fallen sehr ahnlich bleibenden Werten fii 
Vakat-O:C ergibt sich, daB wahrscheinlich bei der Tuberin- oder 
BohneneiweiBdiit N-freie Komplexe in vermehrter Menge in der ve 
lésten Harnsubstanz ausgeschieden werden, die in qualitativer Be 
ziehung denjenigen ahnlich sind, die auch bei der Caseinnahrung in 
Harn erscheinen. 

Die vorliegende Untersuchung wurde mit Unterstiitzung des Reic! 


forschungsrates ausgefiihrt, dem dafiir zu danken uns eine angenelini 
Pflicht ist. 
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Mit 1 Abbildung im Text. 


uf d 
Als unabhangig von Hhrismann (1) Biising gleichfalls die Fes 
stellung machte, da Anaerobier in fliissigen Nahrmedien durch Zusaty 
von Ascorbinsdure ohne physikalischen SauerstoffausschluB zu waclise: \ 
vermégen, kamen uns die Arbeiten von A. Z/llényi und G. by. @aukti 


rencsi (3), (4). (5), (5a) zur Kenntnis, in welchen iiber die Bildung einer J Verla 
reduzierenden, ascorbinséuredhnlichen Substanz durch B. prodigiosus J Xylo 
auf verschiedenen Zuckernahrbéden berichtet wird. Ein Beweis dafiir, J yon 
da die gefundene reduzierende Substanz wirklich Ascorbinsaure ist. J wies. 
konnte in diesen Versuchen jedoch bisher nicht erbracht werden. |; 
personlicher Zusammenarbeit mit A. /Ilényi am hiesigen Institut lie} JJ yeis 
sich dann nachweisen, da die von B. prodigiosus in xylosehaltigen j gych 
Nahrbéden gebildete reduzierende Substanz gleichfalls Anaerobier in J yahy 


fliissigen Nahrlésungen ohne SauerstoffausschluB zum Wachstum 2u J jonr 
bringen vermag [Jllényi und Biising (2)|. Damit erhielt die Annahm den 
da der Redoxkérper mit |l-Ascorbinséure identisch sei, eine weitere JJ ji/én 
Stiitze. riere 
Die vorliegenden Untersuchungen befassen sich nun mit der Frage | lich 
in welcher Zeit und in welcher Menge der fragliche Redoxkérper vor hesti 
B. prodigiosus in Xylosebouillon gebildet wird und 2. ob dieser sic! 
im prophylaktischen Test am Meerschweinchen als identisch mit J jut 
Ascorbinsaure erweist. proy 
Als Nahrfliissigkeit benutzten wir eine gew6éhnliche Bouillon J kult 
(1% Pepton, 0,5°% NaCl, pu 7,5) mit einem Zusatz von 2° Xvlos filtri 
(rechtsdrehend). Vor der Beimpfung mit B. prodigiosus wurde dir ” h 
betreffende Bouillon auf ihre Reduktionskraft gepriift und die ge 
fundenen Werte auf Ascorbinsiure berechnet. Alsdann wurde dir a 
Bouillon mit B. prodigiosus beimpft und bei 37° bebriitet. In Abstanden § 
von mehreren Tagen entnahmen wir Proben, die nach Filtration dure! die 
Seitz-Filter auf ihren Reduktionswert gepriift wurden. Die Bestimmung § 4,, 
der Ascorbinsaure erfolgte nach der Methode von Woodward und Frey (6 eine 
Ohne hier auf eine weitere Kritik dieser sowie anderer Nachweis pa 


methoden einzugehen, sei lediglich festgestellt. daB auch bei diesem wf 
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Verfahren von einem auch nur annadhernd spezifischen Nachweis der 
Ascor binsaure keine Rede sein kann. Das geht schon aus der Tatsache 
yervor, daB eine frisch sterilisierte Xylosebouillon nach dieser Methode 
einen Reduktionswert von 10,8 mg®, ,,Ascorbinsaure* aufweist, obwohl 
\scorbinsaure in ihr nicht enthalten ist. Auch der Nachweis mit Till- 
nanns Reagens (2, 6-Dichlorchinonphenolimidnatrium) fiihrt zu un- 
spezifisch erhéhten Werten, die, wie in Vergleichsuntersuchungen 
jostgestellt wurde, noch um 10. bis 20%, hoher liegen als nach der 
Methode von Woodward und Frey, mit welcher wir uns im Hinblick 
uf die nachfolgenden biologischen Testversuche begniigen konnten. 


Ergebnisse. 

Wie aus der nachstehenden Abbildung hervorgeht, stieg der Re- 
duktionswert der mit B. prodigiosus beimpften Xylosebouillon im 
Verlanf von 12 Tagen kontinuierlich an, wahrend eine unbeimpfte 
Xylosebouillon unverandert einen Wert 
von 108 mg% ,,Ascorbinsaéure’’ auf- 4 
wies. 

Wenn auch der chemische Nach- 
weis in den so durchgefiihrten Unter- 
suchungen keinen Anhalt iiber den 
wahren Ascorbinséuregehalt bot, so 
konnte doch in Ubereinstimmung mit t ha Prodigiosus beimptie 
den Feststellungen von Berenesi und Kylose - Bouillon 
lllényt (4) die Neubildung einer redu- 
zierenden Substanz, welche wahrschein 





» yee ‘ . unbeimptite Xylose-B8e 
lich mit Ascorbinsaéure identisch ist, AID scat api | 
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hestatigt werden. “0 + , «4 


Zur Auswertung von Prodigiosus- ate 1 
kulturfiltraten (Xylosebouillon) im 
prophylaktischen Test am Meerschweinchen wurde eine Prodigiosus- 
kultur in Xvlosebouillon 10 bis 12 Tage lang bei 37° bebritet, keimfrei 
filtriert und der Reduktionswert ermittelt, welcher gew6hnlich bei 
*) bis 21 mg®, ,,Ascorbinsdure* lag. 

Von 12 Meerschweinchen, die mit Vitamin C-freier Kost, bestehend 
ius autoklavierter Kleie und Hafer ernahrt wurden, erhielten sechs Tiere 
zusammen taglich 50 cem Prodigiosusfiltrat unter das Futter gemischt, 
die sechs restlichen Tiere dienten als Kontrollen. Unter Beriicksichtigung 
der bereits erwahnten Tatsache, daB eine unbeimpfte Nylosebouillon 
einen Reduktionswert aufweist, welcher 10 bis 11 mg®,, Ascorbinsaéure 
entspricht, enthielt also die tagliche Prodigiosus-Bouillon-Zulage 
wBerdem noch die gleiche Menge der neugebildeten reduzierenden 
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Substanz, von welcher demnach in 50 cem 5 bis 5,5 mg ,,Ascorbinsauyre« 
enthalten waren. Jedem Meerschweinchen in der Testgruppe stind go. 
mit eine Menge von 0,8 bis 0,9 mg _ ,,Ascorbinséure‘ taglich zur Vey. 
fiigung. Das Ergebnis dieses Versuchs zeigt die nachfolgende 'Tabelle: 





— 
1. Gruppe: 2. Gruppe: 


Autoklaviertes Futter + Prodigiosusfiltrat Autoklaviertes Futter 


Tier Nr. 1 lebt nach 25 Tagen Tier Nr. la tot nach 11 Tagen 
oe - e e ee » eae) ae i 14 
phe ogee a ae Fr ahs). Bact ee | 
lebt , eo me io ea : 16 
25 ‘ ~~ eRe: ee! 
25 : ‘ 6a , ae 


Die beiden nach 10 und 14 Tagen gestorbenen Tiere aus Gruppe | 
wiesen keine Zeichen von C-Avitaminose auf, wahrend die Tiere ays 


der 2. Versuchsgruppe samtlich Skorbutsymptome zeigten. Es ergibt 


sich somit, daB die von B. prodigiosus gebildete Substanz antiskorbuti- 
sche Wirksamkeit entfaltet und daher als identisch mit Ascorbinsiure 
angesehen werden kann. 
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